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1I N T R O D U C C I O N
En la eleccion de un método de analisis c[uimico - 
adecuado influye no solo la naturaleza cualitativa del pro- 
blema sino también la concentracion relative de sus compo­
nent es, Esta parte cuantitativa nos permite diferenciar el 
analisis de ”trazas” propiamente dicho del macro analisis y 
del mioroanâlisis, pues su caracteristica esenoia^no es so­
lo la determinaciôn de peguerllsimaa cantidades, sino el —  
realizar esta determinaciôn en presenoia de gran cantidad - 
de otras substancias que nos puedan interferir las reaccio- 
nes. De aqul que el analisis de ’trazas” tenga caracteristi 
cas tanto de une cpmo de otro tipo de ^âlisis; corriente—  
mente requiers mue stras mayor es de un gramo y los primeros 
procesos flsiqos y qufmicos a que la sometemos son simila—  
res a los seguidos en un analisis ordinario en menor escala, 
pero en los ultimos estadios del analisis, se trabaja con - 
cantidades del or den de los microgramos, cantidad mener, mu 
chas veces, a la mane jada en microanâlisis*
Es évidente que la enumeraciôn de los método s que 
son, 0 han sido, usados en el analisis de ”trazas” nos lie-
varïa a cltar cas! toàoa los utilizados en anilisia qufmloa 
general. Veetiglos de elementoa han sido daterminadoa hasta 
por método# gravlmitrioo#; aaf, por ejemplo, mènes àeO|OO0]( 
de cobre en plomo ha sido daterminado tomando 200 g. de 
muestra oomo veremos nds adelante.
Los método# Tolumétrioos pueden, a veces, rendir-» 
nos buenoa servioios pero ouando as necesario determiner pe 
quehas oantidades de un eonstituyante se sualen preferir 
otros a les cléaloos ya oitadoa.
Algunos son de aplioaoién restringida, en la aotaa 
lidad, a cierto néaero de elementoi^ oomo los fund ados en me 
dides de aetividad catalftioa o de radiaotividad y ciertos 
métodos microBcépicoa que miden el diémetro del glébulo de 
métal precioso obtenido por oopelacién. La nueva técnioa de 
valoraoionea polarométrioa# ( = amperométrioas) tiene tam—  
bien mayor oampo oada d£a»
Pero entre los métodos eomunmente utilizados en 
este tipo de anéliais que tienen une aplicaeién general, te 
nemos los fotométriaoa (colorimétrik, espeetrofotornétr- 
nefelométrikas, y turbidimétribsl, los espectrogréficos (épti- 
008, y por rayos X) y Idà polarograficii. Hoy en dfa el anéli- 
sia de vestiglos esté basado prinoipalmente, en ouanto al 
volémen de publiceclones y némero de aplioaclones, en la oo 
lorlmetrfa y espeotrografia, aunque en estos dltlmos ahos - 
los métodoB polarogréflcos se estén aplicando a un rltmo —  
creciente de dfa en dfe.
Cad a une de ellos present# oaracterj^ stleas edeoua^
udas para resolver algunos de los miiltiples problamas que ti^ 
ne planteados la Qufmica inalftica actual pero otras vecea •» 
nos seré necesario hecer converger dos o mis de ellos para - 
la resoluoiin complete de algdn oomplieado problems prictl—  
00»
La invenciin del método polarogréfloo y primeros - 
trabajoa se debe al profesor J» Heyrovslcf y sus colegas de - 
la Universldad de Praga»
Aunque este método se ha desarrollado répida y ore 
Sientemente en los trelnta y très anos de au existencla, oo­
mo nos lo Indloan los cvclso mil y plco de trabajos pub lice- 
dos ( i a 3 ] en Espaha creemoa no ha alcanzado la dlfuslén —  
que merece, a peser de los eloglosos esfuerzos de los profe- 
sores Portillo y Hfus y sus colaboradores, e spe claimant e en 
lo que se reflere al anillsls qufmlco»
Les oaracterfstloas de los polarogramas satin ln<!»-
flufdaa por muy dlversos factores y un profundo conoolmiento
✓
de éstos es oondloiin Impresclndible para el uao, con ézito, 
del método polarogréflco, no solamente como Instrumenté en - 
le resoluolén de problèmes del tipo de reacelones eleotridlf 
cas, fenémenca electroclnétioos, sobretenslén, etc», sino —  
también para su apllcaolén a la qufmica Anaiftica prictloa.
Los fund amant 08 del método polarogriflco se encu% 
tran detallados en numéros!slmos Hbros ( 4 A 13 ) y revlstas
(14 At) 1 por etc premolndiremom de une deeoripolin de lo# 
principioe y procedimlexitos que utilize, fijéndonoe énicamen 
te en algunos detelles que nos interesan directamenta.
Una grgn venta je que présenta el aniliais peler o-*- 
gréfioo es que, en algunos casos favorables, es posible ans- 
llzar cuali y cuantitatlvmente ouetro o cinco sustancias en 
un \inioo polarograme. Como el registre de éate, incluyendo - 
la éliminaoién del ozfgeno y operaciones anezas, lleva unos 
diez minutos o menos, aquf tenemos uno de los factores que • 
mis ha; influfdo en su freouente aplicacién: su rapides. Es 
diffcil en la prie tics pasar de ese niimero 4i determinacio—  
nés simultineas porque oada onda polarogriflce requiers para 
su perfeoto desarroHo de 0,3 a 0,4 V j oasi todos los pot% 
oieles de smionda estin comprendidoe en un par de voltios «• 
(entre 0,0 y -»E,C 7 respecte del electrode de calomelanos se- 
turado tornade oomo origen de potencialee).
Si dos sustancias se reducen (u ozidan) a potencia^  
les muy priximos tienden a fusionarse en une sole onda de a^ 
tura sums de las constituyentes en la que es diffcil préci­
ser oada uno de los sumandos y a veces, en ceses extremos, - 
imposible debido a la presenoia de une iniea onda. Este pro­
blems se agudiza en el caso de que uno de los elementos ten­
ga su ooncentraoidn relativamente aita pues ouanto mayor al­
tura tenga la onda polarogréfica mayor seri su imbito de on­
da y mis distantes deberin estar entre sf los potenciales de 
semionda.
fj
Sn esta liltlmo oaso de déterminaoién de doe elemen 
toe en conoentraoionee relativaa deaigualea existe otra difi 
oultad ouando el que esté a mayor oonoentraoién se desoarga 
en el eleotrodo de gotaa oon anterioridad al otro, pues enton 
ces es necesario emplear poca sensibilidad en el galvaméme—  
tro para que nos quepan ambas ondas en el polarograme y en - 
estas oondiciones la segunda onda es demasiado pequeüa para 
que puede ser me dIda con preoisién. Para poder medir la se—  
gunda onda, sin necesidad de separaoiones que disminuyan la 
rapidez, algunos sutores ) reoomiendan compenser la -
corriente de difusiin del mis fioilmente redttoible para po—  
der asf aumentar la sensibilidad del galvanimetro. El mitodo 
no résulta muy prictico pues las osoilacionea del galvanime- 
tro conservan au misma intensidad y dificultan la medida y - 
si utilizamos un condensador para disminuir las osoilacionea 
( ) se produce distoraiin en las ondes.
Otra gran ventaje del mitodo polarogriflco es que 
podemos determiner con il pequehas concentraclones (de 10~^a 
10"^  molar) y como el anilisia puede ser verificado con un - 
volumen de disokuciin muy peque&o (de 0,2 a 0,05 ml) ( ) -
le hace especialmente adecuado par% el anilisia de vestiglos 
o elementos «trsza», pues nos facilita el poder utilizer oon 
centraclones previas de los elementos a determiner ( 19 ).
Lq precisiin alcanzada en los anilisis polarogrifi 
cos es en general del orden del Z para concentraclones ma- 
yores de 10"  ^molares y de un 5 de 10"*^  a 10~^  molar. Esta
/'
0
preoialixi es, en eniliaia de vestigloa, superior a la requ£ 
rida en la determinaaiin de mioroeonstituyentea.
TPARTE I
DETERMINACION POLAROGRAPICA DE 
IMPUREZAS DE COBRE, CADMIO, NI 
QUEL, CINC y COBALTO EN PLOMOS 
PÜRIPICADOS
uP R I M E R A  P A R T E  
MALISIS POLABOGRAPICO DE IMPOHmS EN PLOMOS
C A P I T U L O  I.
NECESIDAD DEL METODO
El aniHal8 ouall y ouantltativo del plomo tiene 
una gran importanoia industrial porque a pesar de ser los - 
plomoe del eomerelo mùy porcs (mis del 90,95 $ de plomo) la 
presenoia ën ellos de algunas impurezas les haoen inaplioa- 
bias ouando sobrepasan ciertos limites^  en general, muy ba—  
jos.
Por ejemplo, mis del 0,0015 $ de cobre no permite 
la utilizaciin del plomo en la fabrioaoiin del vidrio y del 
albayaide porque toman istoa coloraciones verdosas.
El antimonio, bismuto y cobre présentas en oanti- 
dad superior al 0,35 ^  hacen al plomo dure, de estructura - 
criStaline y ficiimente oorrofble.
En el caso de tener que utilizer el plw&o en bate 
rfas de acumuladores las impurezas disminuyen la sobreten—  
siin del bidrigeno sobre las plaças y hacen, por tanto, mis 
fioil el desprendimiento de este gas, oon la consiguiente
yautodesoarga del aoumulador; de aquf que, también en este ea 
80, tengan que darse limites superiorea de impurezas eonsen- 
tides que, segün las normes ofieiales alemanas (13 ) u© pue- 
den sobrepasar del 0,015 ÿ con unos poroentajes mézimos de
0,001 para la plata 0,0015 para el arsénioo
0,01 bismuto 0,005 » cobre
0,0025 »“ hierro 0,004 antimonio
0,001 - estaâo 0,001 cino
Fequenaa oantidades de cobre le hacen, en cambio, 
mis dificilmente atacable por los écidos y, por tanto, mis - 
apropiado para la construecién de oémaraa de plomo (para la 
fabricacién de écido sulfirico) y otros aparatos (10).
Esto ha obligado a la industrie de este métal a -- 
perfeccionar sus procedimientos de purificacién y, a los qui 
micos analistas, a mejorar, paralelamente, sus métodos de in 
yestigacién de impurezas»
Los mitodos gravimitricos clé si cos, dado el peque- 
no poroentaje de impurezas a determiner, exigen una muestra 
grande que lleva oonsigo una considerable pérdida de produo- 
tos, material y tiempo» Asf, por ejemplo, en la obra de BedL- 
Lunge-D'Ans (Bl ) se describen los complicados procesos ana- 
ifticos de FRE8ENIU8 y de HAMPE oon unos 200 y 50 g» de mues 
tra, respeotivamente.
Por eso hoy dfa tienden a sustitufrse por otros 
todos mis oimodos basados en medidas ffsioo-qufmicas.
lU
Los colorimitricos, ce gran aensibiliaad y precl—  
siin, hqn also qplicadoa a la determlnaelin de algunaa impure 
zas en plomos con buen iiito (31 a 331 pero tienen el inconre- 
niante, al igual que los gravimitricoa, de que neceaitan una 
détermina ci dn aialada para oada element o con lo que el abo—  
rro de tiempo no es muy grande.
El método espectmgréfioo aplicado en anilisia de —  
plomo8, nos permits un gran aborro de tiempo y producto» (40 a 
471 pero es de limitade sensibilidad en algunos casos (H8 AîO) 
y, ademis, el h echo de que el anilisis espectral dé las con-** 
centraciones de impurezas existentes en la superficie del elfi£ 
trodo y no en el promedio de las existantes en él, oblige a - 
disolver la muestra para analizarla al estado de sel (SI ^
Todo lo cual ba orientado a algunos investigadorea al empleo 
del método polarogriflco para la resoluolén de este delicado 
problème analftico.
C A P I T U L O  II»
ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS
El primer trabaja a este respecta que encontramos 
en la bibliograffa es el de SHAIKIND, ( S3 ) que aplica el mé 
todo polarogriflco al anilisis de plomo y sus compuestos de- 
terminendo Cu, Cd, Ni, (Zn 4 Co) y Mn en disoluciones fondo 
amoniacales. El Zn y el Co tienen sus potenciales de reduo—  
cién en esta solucién fondo tan préximos uno de otro (E| pa­
ra el co vale -1,30 V y para el Zn -1,31 V, medidos ambos p£ 
tenciales respeoto al eleotrodo de calomelanos saturado) que 
si se encuentran simultineamente présentas dan une linica on­
de.
Posteriormente, este mismo sutor publics otro tra- 
bajo en el que de un mitodo polarogriflco para determiner co 
bre y cinc en plomo s (5H )* Disuelve la muestra de plomo —  
(unos 10 g») en icido nftrico y luego précipita el plomo con 
icido sulfirico y le sépara por filtraclin analizando el ooO 
bre y cinc en el filtrado» De este autor en su trabajo unas 
desviaciones miximas del érden de 3 que ea, poco mis o me- 
noa, el error experimental, para la disoluciin preparada y - 
del 7 ÿ respecte a la muestra. El anilisis cuantitativo le - 
hace por los mitodos de comparaclin o de ediclin»
HEïROVSKT en su monograffe ( 5^ ) cita un método - 
propuesto por EALOGRŒ: para determlnar imgpurezaa de 61, 8b, 
eu. Ni, Co, Zn y Mn en plomo puro# Disuelve Z g de plomo - 
en éoldo nftrico y précipita con écido aulférico el sulféto 
de plomo. Se#wta unos ml. de la solucién clara y adiciona - 
oitrato sddico y amcmlaco hasta un pH ». d (rojo de metilo). 
El polarogréma obtenido muestra los paldahoa debidos a la 
suma del eu 4 Fe, después el del 6i y, al ffn, el de Pb no 
oompletamente precipitado. La determinacién del Cu, Ni, Zn 
f Co y Mn la ha ce mi disolucién fondo amoniacal oon gelatio­
ns oomo supresor del mézimos y con sulfito sédico para éli­
miner el éxfgeno de un modo anélogo a SHàlKlND. El esoalén 
del 8b se preste sélo a determine clones cualitativas y se - 
obtiens después del originado por le suma de Fe 4 Cu 4 Bi - 
al polarografiar la solucién nftrica c sulférica de la mues 
tra.
Mis recientemente DHOTSCSËMâKN ( ) bajo el tftu-
lo »Determinacién simultéiea de Cu, Cd, Ni, Zn y Mn en plo­
mo, plomo duro y ézidos de plomo» ademés de analizar los c^ 
tados elementos en disolucién amoniacal, analiza polarogré- 
fi cam ente Bi, 8b, Sn y Fe, As, asf oomo el Se y el Te en 
plomo duro. Aunque parte de pequeha cantidad de nuestra —  
(unos 5 g,) los procesos y separaciones a que la sonete, ané 
logos a los métodos clé si cos ya oitados, hacen tediosa la 
determinacién siguiendo su método. PlETENSff y otros ( 6^ 7 ) de 
terminan impurezas de 8b, Cu, y zn en plomos por el método
lO
de SEA]
KRI2JS J NOVAE determlnan 8b en plomo duro ( ^ 3 ) y 
lo mismo haoe H0ÜBIQAN { SA ).
ZOTTA ( 60 ) nos da un método répldo para détermi­
ner trazas de Cu, Cd, Ni, j £n; de Pe j Bi, y de 8b en plo­
mo purifioado. Disuelve 10 g. de plomo en 50 ml. de NO3B W, 
ahade 5 ml. de 80^% cono., diluye a 100 ml. ecm ague y dé­
jà reposer 50 minutos.
para determiner Cu, Cd, Ni y Zn avisera a saque—  
dad 20 ml. de la disolucién que sobrenada y luego adiciona 
3 ml. de la disolueién fondo 1.5 H en SOgtNEq)^! OllR en —  
C03(N%)g; 0.5H en NH4QE y 0.005 ÿ de gelatine. Elimina el 
ozfgeno y polarograffa: aparece en primer lugar el doble es 
ealén del cobre y después el del plomo no oompletamente eli 
minado, a continuacién los del eadmio y nfquel y por liltimo 
el del cinc.
Para determiner Fe y Bi, évapora 40 ml. de la di­
solucién ifmpida hasta humos de SO5, traslada el residue a
un tube de centrifuge con 2 ml. de ague, adiciona NH4OH 8N 
gota a gota hasta olor persistante, calient# veinte minutos 
en banc de vapor de agua, enfrfa, centrifuge, lava el resi- 
duo con poco NR^CE dilufdo (para éliminer trasas de Cu, Cd 
etc.) disuelve en 1.5 ml. de SO^Sg IN 4 5 ml. de oitrato sé 
dico 3* 4 1 gota de rojo de metilo 4 NB4OH ooncentrado a gg^  
tas hasta que se inicia el viraje del indicador y se polaro
1 4
greffa con énodo intemo. El escaléxi dal Fa ooatlanza a for- 
marsa a loa -0.2 V y a oontinuaciéxi viana el del El.
Para valorar el 8b polerograffa direotamente la - 
disolucién que sobrenada en el sulfato de plomo precipitado 
usando énodo intemo. En el polarograme observamos primero 
el esoalén debido a la suma Fe 4 Bi 4 Cu y luego el del 8b. 
para un poroentaje de 8b mayor del 0.02 % este método nos - 
de aélo datos cualitativoa porque el 8b queda parcialmente 
insoluble durante el ataque con écido nftrico oomo écido —  
antifflénieo.
COZZX ( €1 ) vuelve a tratar recientemente esta —  
mismo terne y nos de un método para la determinacién polaro- 
gréfica de impurezas de Fe, ou, Bi, Cd, Zn, Sb y Sn en plo- 
mos purificados. Parte de unos 2 g. de limaduras de plomo y, 
en matraz aforado de 50 ml., las disuelve en 15 ml. de ague 
4 3 ml. de NO5E de d = 1.4 g/ml. en baEo de vapor de agua. 
Précipita el plomo con 4 ml. de 80^% de d => 1.2 g/ml. Des­
pués de enfriada la disolucién, diluye a 50 ml. y agita. —  
Filtra y 40 ml. del filtrado les calienta y adiciona unas - 
gotas de disolucién O.IM de MnO^ pqra ozidar el 8b^^. Xva- 
porada la disolucién bests humos de SO5 el residue se trata 
con unos 5 é 10 ml. de disolucién al 2 de bitartrato sédj^  
co, unas gotas de disolucién al 0.1 $ de amarillo de metilo 
y disolucién al 10 ÿ de NaŒ hasta que vire a anaranjado —  
(pH »» 3.7). La disolucién enfriada la tfaslada a une cuba - 
electrolftica oon énodo eztemo de SO^Bgg y, después de eli 
minado el ozfgeno oon corriente de hidrégeno ie polerogra—
fia. Para el potenoial oero ae nota una fuerte corriente - 
anédioa y, a continuaoién aparecen laa ondaa debidaa a la 
reduooién de loe oomplejoa téJrtrieoa de Fe, Cu, Bi, Pb, Cd 
y Zn con unoa potenciales de s«aionda reapeotivamente de - 
-0.23, -0.42, -0.51, -0.84, -1.00 y -1.47 voltios medidos - 
respeoto al semielemento Bg/SO^Bg^, SO^a^ set.
Los iones esténnico y antiménico no interfieren 
en estas oondiciones (no son reducibles). La medida de la 
corriente de difusién del ién es algo impreciaa por - 
venir inmediatamente detréa de alla el aalto final. Los —  
mézimos les eliminan oon unas gotas de disolucién al 0.1 % 
de fuesina béaice.
La determinacién del Sb la hace a partir de la - 
disolucién de la muestra de Pb (2g.) en 10 ml. de SOqEg - 
de d a 1.80 g/ml. Después de aliminado el ezceso de écido 
se aloallniza en presenoia de iones téttrioos. Eliminado - 
el aire se polarogràfia deade -0.1 7 (respeoto al electro- 
do de calomelanos aaturado). SI Sb produce una onda anédi- 
ca a -0.55 7 a la que aiguë la onde de reduc cién del com—  
piejo de eu a -0.49 7.
El Sn ae determine a partir de la misma disolu—  
cién sulférioa, después de adieionar hipoafosfito sédico, 
en disolucién clorhfdrica y alcalinizada en presenoia de - 
tartrato sédioo» El aparato y manipulacionea que describe 
el sutor para esta determinacién son complicados; la diso- 
luoién a polarografiar contiens, ademés de los metaies ya
42determinadofi por otros medio#, el Sxt en forma de oomple- 
jo tértrioo. Se emplea énodo eztemo de calomelanos satura 
do. En al polarograme ae observa, partiendo del potencial 
oero, una fuerte corriente anédica que disminuye rapidamen 
te para convertirse en una corriente de difuaién, igualmen 
te anédica, properoional a la concentracién del Sn. Para - 
calcular esta éltima use oomo patrén interno el T1 segén - 
el método de FORCEE del »cociente de ondes» o »ién pilote»
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En nuestro trebajo Gigperimmtal hemos priaero oomr 
probado la velldez de loe mdtodoe anterlorea y proourado re­
solver algunas dlflcultades encontradas en la prdotloa;
En todos les mëtodoa citados la ellminaoltfn del —  
enorme exoeao de plomo presente se lleva a oabo preoipltando 
este plomo en forma de sulfate» Esta éliminaol6n ee neceaaria 
pueSt0 que este oatidn es también reducible en el electrode 
de gotas de mercurio y nos imposibllitarfa la medida de laa, 
relativamente, pequeüas ondas de les elementos menoa nobles 
que él* La pequeiïfsima centided que queda sin précipiter se 
puede âpreciar peflfectamente en les polarogramas si el porcen 
taje de impurezas es muy bejo, pero no molesta para la medi­
da de les alturas de onde de los otros elementos. En general 
este m^todo de éliminer el exceso de aubstancias que inter—  
fier en por précipita ci<5n qufmioa suele ser poco reoogendable 
porque puede dar lugar a que se llove eonsigo parte de las -
Impurezaa debiâo a copreolpitaaloneB, adaorelonea, arra#tre, 
etc. Precisamente en el eaao que nos oeupa ClABES y YOOTSST en 
un trabajo aobre »Separaoidn y determlnaoidn de impurezaa en 
plomo» (63 ) ya nos advierten que la "separacldn del plomo C£ 
mo sulfeto no se debe emplear en los trab&jos preciaos debido 
a la notable y fuerte tendencia del sulfato de plomo a adsor­
ber otrofi iones metdliooa».
Otra difioultad se nos présenté en el oaso de ooe—  
xistencia de Co y Zn en la muestra a analizar; résulta enton- 
oem en el pol8rogr&ma,obtenido por cualquiere de los métodoe 
citados, una linica onda, sums de las intensidades de difualén 
de los dos cationes, con lo que estâmes imposibilitados de va 
rificar el anélisis cuali o cuantitativo al no poder distin—  
guir qué altura de onda corresponde a cade elemento poY sepa- 
rado*
Nosotros, para obvier el primer inconvénients hemos 
sustituido la séparacién del plomo por precipitacién qufmiea 
al estado de sulfato, verificando el depésito de este metal - 
electrolfticamente» Eg bien oonocido que la electrolisis del 
plomo en medio nf%rlco nos conduce a un depésito de perézido 
de plomo en el énodo» Precisamente en esta propiedad estan ba 
aadas las formas olésicas de determinecién electrolftica del 
plomo (6M ) y, como tal valoracién, présenta loe inconvenient 
tes de que algunos elementos, especialmente el Sb y el Bi, se 
depositan, al menos parcialmente, junto con el plomo y, ade—  
més, de que el perézido depositado ne corresponde rigurosamen
te a la térmula aateqniométrloa pbO^ tino que, aagiin al méto 
do de de&eoacién utlllaado, eontlaue mém o menoa cantided de 
agaa, lo que oblige a utilizer un factor analftioo empirloo 
diatinto eeg^n las oondieionea de trabejo, Ninguno de estoa 
inconvénient68 de la determineelén eleotrolftica del Pb aa - 
obatéculo para nuestros fines#
La segunda dificultad enoontrada en el andlisis po 
larogréfico de impurezaa en plomo, oaso de coezistenoi del - 
Co y Zn, nos oblica a oomplicar la marcha analftica trazando 
un nuevo polarograma en el que podamos observer con indepen- 
dencia cada una de las ondas debidas a los elementos citados, 
Ensayamos précipiter el hidrézido de Co (Ni y Mn también lo 
hecen) mientras que el Zn forma cinceto soluble, El método - 
presents el inconvenience de que el preoipitado de hidréxido 
oeioya parte del Zn y, ademés constituye un obstéculo meoéni 
CD para el goteo regular del mercurio dal capilar y obtenfa- 
mos polarogramas irregularea. Estas dificultades nos induge- 
ron a verificar el enmasoaramiento de uno de los cationes —  
que se interfieren por formecién de oomplajos#
Ta PRàJZLER ( 6^ ) observé que cuando adicionamos 
una disoluoién concentrada de oxalsto aménioo a otra que eon 
tenga sales de Ni, Co y Mn se desplaza su potencial de semi- 
onda de modo que sue ondas se confunden con las del amonio - 
mientras que en el oaso del Zn el oomplejo es muoho menos —  
astable y se desplaza énicamente unos *0,5 V por lo que da - 
onde distinguible y mensurable con facilidad# Nosotros hemoa
podiâo oomprobar que el Ni y el Co no dan onda en eaa aolu*" 
oién fonde mientras que el Zn y al Mn produeen ondaa oon — 
y -1.72 Y respeotlvamenta (medidca Trente al « 
énodo interne) eosa que no esté en oempleto aeuerdo eon le • 
que afirma el inveatlgador obeooalcvaeo, pero que nom permis 
te séparer laa ondaa coinoidentea y determinar el eine ain * 
que nos interfiera el cobalto existante en la muestra a ana- 
lizar*
B# MdTERlAX DE UB06ATOBI0
pueato que los elementos que vamos a determinar —  
estdn en une proporoién del érden de 0,001 ÿ y partîmes de - 
1 g, de muestra para nuestroa apdllsls, manejaremoa una can- 
tided del érden de 0,00001 g, =& 0,01 mg, =& lOj^g, de aqui
que debamos eztremar les preaauoiones para evitar su introdae 
oién accidentai en el transcurao del anélisis, aobre todo, ~ 
en el oaso del Cu y del Zn, puesto que muoho material de la- 
boratorio (grffos, menheroa, etc,} esté fabricado con eobre 
0 eon latén, Los ba&os de ague dé eobre no deben utilizarse 
de ningiin modo; sparte del peligro de oontaminacién directs, 
las sales héaicas que se forman en au exterior, son faoilmen 
te difundidas en forma de polvo fino por la atntffera del la 
boratorio. La composioién del vfdrlo usado en todos los apa-
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ratoe y fraaeos de reaotivos es tamhién muy Importante, Mu—
♦
ohos vidrios contîenen Zn eomo uno de sus oonstituyentes y, 
por conslguiente no daben usarse en su determinecién, pues - 
considerable cantidad de este elemento se disuelve si pone-- 
mos en su contacte soluciones tanto écides eomo alcalines: - 
una disoluoién fondo amoniacal nos disolvié, en el transcur- 
80 de un verano, tel cantidad de Zn del fresco donda estaba 
contenida que alcanné este catién uns ooncentraoién de 5,5 
Intre los vidrios del comercio, utilisables para apa- 
ratos y frescos de reactivos quimicos el Pyrex y el Durén de 
Jena son los tiniços que estén, préotioamente, exantos de Zn 
(Ci ), Segén JjkYILLIEE ( 6*? ) el vidrio de Bohemia tampoco —  
contiene Zn mientras que el vidrio de Jena, ordinario, sf, - 
No obstante estos vidrios pueden contener trazas de Zn debi­
do a impurezas en las materias primas ysadas en su manufactu 
ra» El vidrio Pyrex nos ha resultadp satigfactorio para su - 
uso en nuestraa déterminaciones, Los écidos fuertes pueden - 
ser redestilados en alambiques de vidrio Pyrex y guardados - 
en frescos de este material sin que sufran eontaminacién —  
apreciable de met aie s pesados en très ahos. No obstante, —  
las disoluciones alcalines, le atacan ligeramente después de 
muoho tiempo y se puede apreoiar un ligero aumento en el con, 
tenido en Zn, El agua deetilada puede ser una de las fuentes 
de error méa importantes en el anélisis de trazqs de elemen­
tos, ûrdinariamente este agua destilada suele contener Fe, - 
Cu, Zn y Sn, Debido al uso de condensaiores de eu mal estaha
dos 0 plateados euele oontener muohae veoea még eu que el —  
agua del grifo: de aquf que sea necesario rede&tilarla de *- 
nuevo en alambique de vidrio Pyrex oon condenaador del miamo 
material. En nuestroa anélisis bemos utlllzado agua proeeden 
te de un alambique metélico de la oaaa Tézquea Colla platea- 
do interiormente o bien de un destilador de cuarzo, Amboa —  
con buenos resultadoe pues en el polarograma de oomprobaelé%t 
trazado a la méxima sensibilidad, no ae apreoiaba nlnguna on 
da,
Todos loa aparatoa, frasoos y vasos de vidrio debe 
rén lavarse con écido dilufdo y con agua bidestilada deapuéa 
del lavedo ordinario con agua, Los lavadoa repetidoa oon —  
agua bidestilada, tbioamente, no son suficientes para élimi­
ner por completo las liltimas trazas de metales pesados pues­
to que estén adsorbidos por las parades de vidrio y no podre 
mos eliminarlos de allf a no ser por desplas#iiento con otros 
iones. Los lavados con écido acético o olorbfdrioo 0.5 K y, 
a continuacién, oon agua bidestilada oonsiguen eliminar es­
tes cationes adsorbidos por cambio de base oon el ién EgO^, 
La reaocién es reversible y superficies de vidrio ifmpias —  
pueden adsorber iones metélicos si se las pone en contacte - 
con agua corriente. Para evitar pérdidas de cationes, por —  
edsoroién en las paredes de vidrio de los recipientes, el —  
trasvaae de soluciones o su eteacenamiento, debe verlfioarss, 
siempre que sea posible, en solucién ligeramente écida.
C. BSACTIYOS
Debido a la extraordinaria sensibilidad del método 
polarografico habran de emplearse unicamente productos quimi 
CCS oompletamente pures, Cantidades apreoiables de impurezas 
existen aun en los majores réactivés quimicos para analisis 
debido a que la purificacion de las ultimas trazas de estas 
présenta difioultad en escala oomercial aunque, en el labora 
torio podamos llevarlo a cabo oon facilidad.
En el oaso de sales cristalizadas una unioa recrij 
talizacion de un reacti&o de buena calidad en agua bidestila 
da nos da, generalmente, un reaotivo de alta pureza cpyo ena 
yo en blanoo no nos indice la presencia de elementos extraûos.
Los acides ooncentrados pueaen purificarse faciloBn 
te, por redestilacion, de metqles pesados. El acido nftrico 
puede obtenerse por destilacion del acido nltrico ordinario 
para analisis (d = 1,42 g/ml) en un matraz de vidrio Pyrex,X 
/ El acido sulfurico puede redestilarse en retorta de vidrio - 
Pyrex o de ouarzo despreciando las primeras y ultimas frac—  
ciones del destilado igual que antes. Para que destile sin - 
salpicaduras es mejor arladir unas perlas de vidrio.
En toda nueva determinacion o cuando se sustituya 
algun reactivo es necesario llevar una muettra en blanoo pa­
ra cerciorarse de que no introdueimos errores oon el nuevo - 
reaotivo. La experiencia nos ha mostrado que trabajando cùi-
dadosainente es posible mantenep despreoiables laa oorreocio- 
nes debidas a las impurezas introduoidas durante la marcha - 
analitioa por los réactives adicionados.
D, IPARATOS
a.-lPARATO Pâfîà a#fY65Itn5 ELEGTROLITICD DEL PLOMO.- para el de 
posito electrolftioo de plomo hemos usado unos aparatos fa—  
bricados por la casa LAE de Madrid del tipo corriente en —  
electroanalisis (Fig. 1).
Tienen dos soportes independientes cada uno de éLk» 
con su respective plaça de calefaccion P (Fig* 1) y un motor 
M de corriente alterna de 127 7 ^ graduable por medio de un 
reostato R y provisto de un mecaniamo que nos permite, si es 
neôesario, girar a distinta velocidad los electrodes de am—  
bos vasos. En nuestro caso el anodo era la red de platino —  
mientras que el electrodo giratorio, también de platino, era 
el catodo.
La corriente eléctrica de electrolisis la obtene—  
mos a partir de una bateria de acumuladores y su tension e - 
intensidad se regulan por medio de unas resistencias no visi^  
bles en la fotografla y se miden con un voltimetro y un ampe 
rimetro tampoco visibles en la fotografla#
Fi%. \
Fig. 1.- Aparato utilizado para el deposlto 
electrolitico del plomo al estado de PbOg,
H» <L/
trPOLAROGRAFÛ.- Para el analisis polarografioo utilizamos un 
polarografo de registre fotografioo manufaoturado por la - 
oaaa CAMBRIDGE INSTRUMENT COMPANY, LTD., de Londres, una - 
fotografla del oual se ve en la fig. 2.
FIG. 2.
I
Fig, 2.- Polarografo CAMBRIDGE de regi£ 
tro fotografioo.
H %
El aparato aa aolldo, transportable con faolll- 
dad 7 llata montado dantro da la e&ja al motor que mueva
al potanelomatro y, angranado aon al, al tambor qua porta
al papal fotografioo, aai eomo al galvanomatro da aapajo 
lo qua nos parmita trabajar a la lux pudiando observar la 
marcha dal prooeao a travaa da la vantana 9 da q## va pro 
Visio. El motor sinorono qua muave al tambor utilisa oo—  
rrianta alterna da 50 Hz. Su tension puede varier puas va 
provisto en su interior da un transformador oon antrades
para 100, 1*0, 800, 2*0 y 240 7.
El potanelomatro requiers corriente continua da 
6 Y que prooadan da una bateria da acumuladores. Nosotros 
usamos 0 acumuladores da plomo TUDOB dal tipo V S,
Los esquamas taoricos da los airouitos alactri- 
cos da que va provisto al aparato puadan versa an (p.lM).
El aparato no neoasita una nivalacion especial dabiando - 
uniaamenta tanar cuidado da que la masa sobre la que va - 
montado esta libre da vibraeiones. El mando M sirva para 
regilar la sensibilidad dal galvanomatro (1, 2/3, 1/2, 1/5 
1/5, 1/7, .... l/lOOO). k sensibilidad l/l cada division - 
da las ascalas (aproximadamenta un millmetro) aqulvala a -
4.00 X 10-3 ^imp.
Ya provisto da compansador da corriandaa da difu 
sion que sa acciona medianta al mando N (fig. 2), sagun ra 
comianda BOBI ( 6^  ) y que sirva, adamas^  para colocar la —
Imagen lumlnosa que refleja el espejo del galyanometro an 
el oaro da la asoala al empezar un graflco*
Tlena un amortlguador da las osollaolonas del - 
galyanometro tal oomo raoomlendan LBTGANB y KEBLINOSB —  
(70) y al raostato J (fig. Z) se usa para varier una r». 
sistanoia en séria oon al oondensador eon lo que las oêoi 
laeionas an al grafieo, debidas al gotao da mereurio, pua 
den redueirsa hasta hacarse oasi invisibles, .i.v Al mls- 
mo tiempo las indioaolones dal galvanomètre sa haoan oon 
mas ineroia y las ondas sa haoan mas planas y oon la rod^ 
lia mas suave. En general al amortlguamiento daba sar al 
mfnlmo precise para darnos grafioos legible s oon olarldad. 
La distorsion da las ondas por esta motivo puada reducir- 
80 trabajando a menos valooidad. Si trabajamos oon toda - 
la sensibilidad dal galvanomatro para avitar la lantitud 
da sus medidas dabemos colocar al mando J an al numéro S
0 mas.
En las curves da oalibrado sa recorders siempre 
que originando al mayor o manor amortlguamiento dal galva 
nometro un pequeho oambio aparenta eh la altura da onda, 
dabemos raalizarlas an igualdad da oondieionea da amorti- 
guamiente y sensibilidad que las utillzadas posteriorman- 
te an los analisis.
El mando K (fig. *) régula un dispositive da —  
oontraoorrienta sagun ILECOVid y SSMERANO ( Il ) para corn—  
pensar la corriente residual muy maraada cuando sa traba-
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Ja a aenalbllldadea galvanonetricaa mayoras da 1/2, aata 
oerrlanta varia linaalmanta oon la tanaion aplloada y no 
afaota al potenaial aplioado a loa alactrodoa. à sanslbi 
lidadaa menore# da 1/2 daba ooloearaa an al 0 y a toda - 
la sanalbilldad aa oolooa an una poaielon antra al 5 y - 
al 10 qua oompanaa aata oorrlanta raaldual.
U  alatema aleatrolftlao (fig* 3. ) oonsta prln 
olpalmenta dal dapoalto da mercurio S, unido por un tube
da goma al oapilar H qua, a mu vaz, aa introduoa an la -
cuba alactrolftica da unoa 2-5 ml. da capaeidad proviata 
da tubuladura lateral an au parta inferior y oiarra —  
hidraulioo an la superior para podar paaar oorrlanta da 
gas inarta; an nuestro caso, hidrogano obtanido por ala£ 
trolfsls da una disoluoion da hidrozido potasioo al 80 # 
eon electrodos da platino platinado. Con una intensidad 
da unos 8 amparios an clnoo minutos eliminabamos al ozl-
gano da la disolueion a polarografiar.
La disolueion fondo propuasta nos parmita uti­
lizer asfmismo para la aliminaoion dal ozigano sulfito - 
sodiao (aprozimadamanta 0.1 g. para 100 ml*), pues no ha 
biando interfaranoias (al plomo so aliminà antes da pol£ 
rografiar) an disoluoionaa neutres o alcalines, as prafj# 
ribla su uso por sar mas fa oil y mas aomplat^ sagun indl^  
can S0LEH0I7 y I&ITIKSN ( ), la aliminaoion dal ozlga-
no. Ss avidanta qua puada useras asfmismo, sunqua nose—  
tros no lo hamos heaho, nitrogano proeadanta da una bale
provista de manorreduotor 
y lavado previamente para 
purgarle del oifgeno que 
pueda llevar, por un fra^
CO lavador que tenga 25 g.
Vu’dfoyiolo \jo^dsito  ^ ^  
de pirogalol en 100 ml. -
de agua (1% ) o bien una
disolueion de sulfato va-
nadoso(lH),
Al prinoipio
mos operado sin termosta-
to, verificando los anali,
sis cuantitativos por el
metodo de adicion recomen
dado por HOHN ( *1^  ) que -
présenta la ventaja, ade-
mas de poder verificar —
los analisis a la tempera
tura ambiente, de que las
c6ndioiones de trabajo —
FIG3
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Fig. i3.- Sistema electrolitico^ 
del pcolarografo: Cuba polarogra 
fica 27 electrodo de gotas de -- 
merouirio.
(capilar, etc.) son ezactamente leas mismas en ambas disolu­
ciones a electrolizar. (76 ),Como anodo utilizamos la ca^a 
de mercurio forma da en el fondo dee la vasija procédante del 
goteo del capilar.
Posteriormente hemos useado un termostato enviado 
por la misma casa regulado a 25,0^ 5 C(- 0.1) en el que se —
pueden aooplar euetio oubas polarograficae de 3 ml# de oapa 
aldad proYletas de las dos tubuladurae latérale#» una para 
pasar oorrlente de gas Inerte y otra para poder Introduolr 
en ella el slfôn de oloruro potasioo gellflcado oon agar —* 
-agar de un semielemento de oalomelanos saturada* que nos - 
servie de anodo ezterno# Por la parte superior de la vasija 
entra el oapilar unido a una oampana de vidrio de mayor ta- 
mado que la boca de la ouba electrolltioa que sirve para —  
estableoer un oierre hidraulioo aislando el sistema del oif 
geno del aire, Ftilizando termostato no es preoiso realizar 
los analisis por el método de adioion ya oitado slno qpe es 
sufioiente tener una ourva patron para la relaoion de altu­
ras de onda en funoion de la oonoentraoion a la temperature 
utilized# (25,0* C) suponiendo constantes las demas varia­
bles* Otra alternative, caso de no poseer termostato y de—  
sear utilizer el método de los diagramas patron para los —  
analisis ouantitativos consiste en realizar la correooion - 
del 1*6 # para las alturas de onda por cada grado que varie 
la temperature.
Para el registre del polarograma hemos usado el - 
papel fotografioo procédante de la casa ILFOBD de Londres - 
(17*2 X 8*3 ooA que nos permitla colocarle en el tambor y - 
revelarle posteriormente en oamara sin oscurecer (luz arti­
ficial suave)* Conoluldo este papel usamos uno de la casa -
/
INTONAI de Barcelona* Por su mayor sensibilidad es ne ce sa—  
rio filtrer el raye del galvanometro a través de un vidrio
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Tarde y oargarle y revelarle en oamara oscura proviata de 
luz roja. 1S1 aparato va provisto de une lente olllndrica 
rayada que nos permite idadrioular, oon un vçlado suave - 
el fondo del papel para faciliter las lectures de la altu 
ra de onda una vez obtenido el polarograma* Con ello, ade 
mas, se eliminan los posibles errores debidos a la mala - 
oolocacion del papel o a variaciones en el secado (con e^ 
maltadora) subsiguiente al revelado de dioho papel ( 77 )• 
Como revelador hemos usado el AGFA 103 ( 7? ) a 
base de metol-hidroquinona* Deapués del revelado lavamos 
oon agua acétioa al 1 ÿo y fijamos la imagen oon diaolu—
^  a l  3 0 %  diwrjkwre 10 vMinwtos
oion de tiosulfato sodioojslgulendo la técnica ordinaria 
en fotografla*
CALIBPADO DEL GALVANOMETBO*- $unque no es précise, para - 
verificar los analisis cuantitativos, expresar las inten­
sidades de difusion en microamperios, sino en unidades —  
arbitrerlas con tal de que sean proporoionales a ellos —  
(divisiones de la escala, por ejample), y con el fin de - 
tener una idea aproximada de las concentraciones, de con­
traster nuestros datos oon los obtenidos por otros auto—  
res y, ademas, para poder eomprobar si varia la sensibiH 
dad del galvanometro con el tiempo, hemos oalibrado este 
intercalando en serie con él un mioroamperlmetro ROBERT - 
ABRAHAMSOHH G, m* b* H* Berlin, ( 1 Division * 0*01 ^ A) - 
con la escala de 1 microamperio*
uDe peso comprobamos la ezaetitud dal redactor 
de sensibilidad en todos los intervalos* Para la zona de 
l/l5 al l/lOO del redactor, utilizamos un microamperine- 
tro Th6b *TÎïïHSB^  zSriob oon esoala de 35 mioroampe rios y 
para reduceiones de sensibilidad de 1/30 a l/lOOO oon un 
pollmetro de la casa CBAOTIN ABROUX Paris con escala de 
150 microamperios#
El galvanometro posee una sensibilidad de —
4,00 z 10~^ microamperios por cada division de la escala 
(1 div, ^ 1 mm, ) y el redactor de sensibilidad nos da un 
error que se conserva por debajo del 3 $ que es un poco 
mayor que el error de lecture en la esoala de los micro- 
amperlmetros utilizados (Fig, 4),
También hemos oomprobado la ezaetitud del re­
dactor de sensibilidad midiendo las alturas de onda, pa­
ra varios valores de éste, de soluciones de SO^Gd en di­
soluoion fonde CIK 0.1 M# Sn este caso hemos eliminado - 
el oxlgeno con un cristal de SO&Mag.TEgO (aprozimadamen- 
te 0,1 g para 100 ml,) Como ejemplo mostramos el polaro­
grama de la figura f en el que las ourvas corresponden a 
unas sensibilidades de galvanometro de 1/30, 1/50, 1/70, 
l/lOO, 1/200 y, al final, repito otra vez el 1/30 para - 
ver la reproduoibilidad. Para referir todas las intensi­
dades de difusion a divisiones obtenidas a sensibilidad 
l/SO (la maxima utilizeda) mido las alturas de onda has­
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fufre la aorrientt da difualon dabldo al araalmlanto y aai 
da da la gota dal maraurlo dal aapllar, sagan aa auala ha- 
aar ordlnarlamanta an polarografia ( 11 )•
Loa datoa obtenldoa a partir da loa polarograma# 
eatan raaumldoa an el auadro algulantar
QâLCULO BE ILTUma BE OEM REFEBIMg A S1ESIBILIBÜ) l/SO
Sanaibilidad, 1 /3 0 1 /5 0 1 /9 0 1 /1 0 0 1 /2 0 0 1 / 3 0
Altura madida# 4 9 . a as# 3 1 9 .8 1 3 .6 9.9 4 7 ,1
" oal«. a 1 /5 6 - 4 9 .1 45.3 4 5 .4 44,6
Error abacluto - 0 . 1 -0.9 —1 . 8 -2.6
" relative # - 0 . 3 -1.9 -5.9 -5# 5
PBSCISIOK*- Sata auadro noa da tamblan una Idaa da la pra- 
clalon maxima qua puada oonsagulraa oon al matodo polaro—  
graflao darivada da la llmitaalon an medlr la altura da —  
onda qua no puada aobrapaaar# an al major da loa eaao#» a 
madia divialon, Eato noa oonduoa a un error ralatlTO an la 
madida da 50 diTiaionaa dal 1 qua aera* por tanto^ la - 
maxima preoiaion qua podramoa oonsaguir an el analiaia po- 
larografioo eon nueatro aparato# Sata error aa inaramenta 
al 5 jG an el eaao da obtenar ondaa da unaa 10 diTiaionaa - 
da altura#
Loa erroraa oometidoa an al oaloulo da laa altu- 
raa anterlorea vemoa qiia aaan todoa dantro de estoa liml—  
tes de error#
SSNSIBILIMD.- La sensibilidad maxima que podemoa alean- 
zar con nueatro aparato podemoa ealeularla también a par 
tir de loa datoa expérimentale# del polarograma. Una oon 
oontraelon de Cd de 5 mg/l noa da una altura de onda de 
50 dlTiaione# en el p%>el fotografioo (uno# 55 mm.). Co­
mo laa oubaa electrolltlcaa oon las que trabajamo# tlmm
una oapaoldad de 2 ml. podremos apreoiar s1000 ml.
- ,9.f.PA 0 aea 0.01 mg. de Cd. Zn el oaao del Cu, Ni.
Zn ouyo peso équivalente es aproximadamente la mitad que 
el del Cd, la aenalbllldad sera, evidentemente, doble. - 
Es relativamente faoil trabajar oon volumene# menore# de 
aoluelon a polarografiar pero, oomo veremoa mas adelant% 
esta aenalbllldad ea maa que auflolente para nuestro# fl 
ne a.
COMPBOBACION DEL AMORTIGUADOE DE LAS OSGIUGIONES DEL —  
GALViNOMBTBO.- Ta dijlmoa que eon el fin de reduolr la# 
oaollaolonea del galvanometro debldaa al oreolmlento y - 
oafda de laa gotaa de merourle del oapilar que oonatltu- 
ye el electrodo, el aparato lleva el mande J. Loa galva- 
nometroa dorrlentemente empleado# en polarografia auelen 
tener un periodo de 15 o ma# segundoa y oon elle# laa og 
ollaolonea que experiment# la corriente de difualon aue­
len ser del orden de un 3 a un 5 f de la Intenaldad media 
de difualon oon lo que no ae présenta difioultad alguna 
en medlr esta, ezcepto eneaaoa exeepelonalea. Nüeatro apa
rato va provisto da un galvanomètre oon un periodo oortlslmq;i 
de unos 3 segundoa nada maa, y, de aqnl, que para evitar que 
laa oaollaolonea hagan lleglble el polarograma, se tenga que 
Interoalar, siempre en dériva don eon él, un oondensador —  
electrolltloo que amortlgde estas oaollaolonea naata reduolr 
laa al valor antes menolonado del 3 al 5 ÿ, aunqua la oasa - 
oonstruotora se olvlda de menaionar este detalle en el esque 
ma que noa envié. Eato hoa oblige a ver experImentalmente la 
Influenola que présenta este amortlguamiento tanto en la al# 
tura de onda oomo en el potenolal de semlonda, valores funda 
mentales en el analisis ouantl y oualltatlge#
la oapaoldad neoesarle pare produolr esta amorti—  
guaclon depends de laa oaracteristlcaa del galvanometro use- 
do, prlnolpalmente de au resistenola eléctrica. SI aumento - 
de Intensidad de oorrlente durante la vida de cada gota de - 
mercuric carga este oondensador a una dlferenola de potenolal 
que oreoe a travée de la reslatenola total H del |alvanome—  
tro y sus derlvaolonea. Cuando la gota de mercurio eae, el - 
oondensador se deacarga a través de esta B y tlende a mante- 
ner, por tanto, la oorrlente que atravlesa el galvanémetro - 
hasta que la gota algulente se baya formado. Evidentemente - 
que la oapaoldad del oondensador debe ser auflolentemente —  
grande para poder absorber la cantidad de eldctrlcidad q - 
asoolada a cada gota, que sera igual a <^lt en la que 1 ea 
la Intenaldad de oorrlente de difualon media durante la vida 
de una gota y t es el tiempo de goteo. La dlferenola de po-
tenclâl media que tiene el oondensador durante la vida de una 
gota es igual a IH por oonsigulente la oondioion mae Impcrtau 
te que debe satisfaoer es
C 1 H i î  t
en la que G es la oapaoldad minima, en faradlos, requerlda pa 
ra produolr una amortlguaoion apreolable en las o8Ql##lones 
del galvanometro (t ezpreaada en segundos y B en ohmlos). Es­
ta relaoion es unicamente aproximada debido a que la constan­
te de tiempo del oondensador y el periodo de tiempo del galya 
nometro también Influyen. Corrientemente estos faotorea tie—  
non una Importanoia aubordlnada y esta eouaoion noa résulta - 
de utllidad para darnos Idea del orden de magnltud del apara­
to a utlllzar eomo vemos a oontlnuaolon.
En nueatro oaao el galvanometro tlene una resisten- 
oia Interna de unoa 500 ohmloa, y para ts£ segundoa noa reau^ 
ta
a s „ z 0.004 Faradlos.
B W f  V M
que ea la oapaoldad que poaee el oondensador de que va provla 
to el aparato (4000 mlorofaradloa).
El mando J marcado oon GAL70.MMPINC alrve para in 
teroalar una reslatenola variable en ser le eon el galvanome—  
tro de 1000 ohmloa oon la que podemos reduolr laa osollaoio—  
nea hasta haoerlaa Inapreolablea, pero, al mlamo tiempo, amm
tamos la Ineroia de las indieaoiones 7 las ondas se haoen - 
mas planas (Fig. ô)
Iftg &»- Influenola de la posiolon del mando J (QàLYtKDAJ^- 
PIKO} en la amortigoaeion de las osoilaoiones del galvanome 
tro,~ Mando en las posiciones 0» 3^  6 /: 10*  ^0*
Por eso el amo%tiguamiento debe ie ser* oomo ya - 
dijimos* el minimo neoesario para dar un grafioo legible —  
oon olaridad, Cuando usemos un gran amortlguamiento podemos 
disminuir la déformaoion de las ondas polarograficas si tr^ 
zamos el grafioo a pequefia velocidad (1/4 de la normal) pa­
ra lo oual nos basta con cambiar de posiolon relative dos - 
ruedas dentadas de que va provisto el engranaje del motor - 
maroadas eon la letra V (Fig* 2), En caso de que trabajamos 
a velocidad 1/4 debemos eolooar un filtre delante de la len 
te oilfndrioa para evitar un exoesivo ennegreoimiento del -
papel fotografioo*
Al usar siempre en nuestro aparato un oondensador 
para amortiguar las osoilaoiones del galvaiiometro en el re­
gistre de las ondas polarograficas introdueimos un error —  
sistematioo en el polarograma debido a que la intensidad de 
oorrlente que pasa por el galvanometro lg,no es igual a la 
que atravlesa la ouba polarografica i,sino que parte de es­






ck> h  cpnexîén del ^x>nderis<3dor pcuil 
am ortiguar to orcAbcÆvxv
La oantidad de eleotrioidad que en el tiempo dt - 
adqulere el oondensador de capaeidad C inorementarà el po­
tential de éste en dV
1er dt : C dV (II)
A su vez
T r Ig B
oon lo que la eouaoion (II) nos queda




7 sustltuyendo en la eouaoion (I)
ig, 1 - C b J | =  1 - ORji «  (T)
01 M  » constante^ es deoir S oreoe llneelmente con 
el tiempo9 oose que ocurre en nuestro oaso pues el potenelome 
tro va acolonado por un motor sfnorono, la eouaoion (17) nos 
queda
y la (V)
ig = i - (VII)
68 deoir que ig< i.
£1 valor de K es, en nueatro aparato,
K a C R- “  = 4000 I 10“® ïaraoio» I 500A Z - =0.01 toUT
 ^dt ICIBO seg.
y nos queda
SI valor de la derlvada podemos obtenerle a partir 
de la eouaoion de laa ondas polarograficas, que, en el oaso 
de la reduooion de un cation que forma amalgama oon el mer ou 
rio, viene dada por
segun dedujeron HSIBOTSKT e ILKOVlé ( 30), en la que
S Z pot. del eleo* fot*de semion. B z oonst.gase*
T s tem. abso. F z Faraday n « n* elect.proo,
i^ - corrien.de dlf. i = Intens.de oorrt.
por conslguiente, para una temperature de 25*0 • 298.16* K
y para n = 2
Sn el oaso da 1 = \^/Z ^ 1 = là y sustltuyendo ea
te valor
M s -  0.051 
di la









De estas eouaolonea aaoamos las oonolusionea sl---
1&,- 1q es maxima para I s Bx/2 o sea en el punto
de Inflexion porque entoncea —  ea maxima.
dS
La onda resglstrada usando oondensador eata - 
decalada hacia potenelalea mas negatlvos (en el oaso de re—
duoolon de oatlones).
5&.~ Usando oondensador no varia la eorrlente de
fusion*
Sn nuestro oaso podemos utilizer perfeotamente el ~ 
aparato pues el erroe qua se oomete en la medida de (ana 
liais cualitativo)» podemos oaloularlo, auiique es muoho mas - 
comodo medlr el potenolal de semi onda experiment aiment e con - 
el mlamo anodo y la misma disolucion fondo qua vayamos a uti­
lizer despues en los analisls para los dlstintos oationes* Sn 
la fig. 6, por ejemplo, podemos observer el valor del poteh-- 
oial, de seAlodda del oadmio a dlstintos valor es en la posl—  
cion del mando J que régula las osoilaoiones del galvanometro.
X 0 3 6 10 0
Bi/g -0*63 -0*64 —0* 65 -0*67 —0* 62
Los valores de son voltios respeoto del eleo-~ 
trodo de calomelanos saturado utillzadô^oomo anodo externo* - 
En estas mismas condlolones el valor que vlene en la blbllo—  
graffa ( ) es de S^yg a -0*60 y (vs.S*C*S*)
El error oometido en la lecture de la Intensldad de 
difuslon (analisls cuantltatlvo) es nulo si tenemos la precau 
cion, ya menolonada, de realizar las oomparaolones entre pole 
rogramas trazados en igualdad de condlclones de amortlguamlen 
to y senslbilidad, aparte de las ordinaries de temperature, - 
tiempo de goteo, etc, requeridas por la ecuaolon de ILîCOViï
( Si).
E* CONSTBUGCION DE LOS DIAGRAMAS PATRON*
Attaque, ùomo ya hemos advert ido, para haeer los —  
analisls Quantitative* puede segulrse el método de adlclon,- 
hamos oonstruldo diagramss patron oon la finalIdad de eompro 
bar la proporolonalldad existent* entre la altura de onda y 
la oonoentraolon a las senslbllldades usadas y poder oaleu—  
lar posterlormente la oonoentraolon a partir de esta altura 
de onda. En el oaso de trabajar por el método de adlelon oon 
vlene tener tamblén una Idea de la oonoentraolon del problè­
me antes de la adiolon de la disoluolon patron, pues nos In- 
teresa adiolonar el volumen de esta preolso para duplloar la 
altura de onda y, alcanzar asi, la maxima precision oon el - 
método*
Segun las normes oflclales alemanas ya oltadas (il) 
la impureza que a menor oonoentraolon debemos Investlgar es 
el oino oon 0*001 g* de Zn/lOO g. de ?b* SI partîmes de 1 g* 
de muestra y le sometemos a las operaolones Indioadas en la 
marcha anal!tica nos queda este cation a una oonoentraolon - 
final de 5 mg/1 en la disoluolon fondo a polarograflar*
Préparâmes primeramente las dlsoluolones de eonoen 
traclon conooida ( 1 g/l) de los dlstintos oationes y luego, 
por dlluolon, otras de 0*1 y de 0*01 g/l* Estas dlsoluolones 
las obtuvlmos por pesada de las sales respectives al estado 
de sulfato anhldro, el oual a su vez fus obtenldo de la sel 
hidratada (MERGE e KâHllBAÏÏIl! pro analysl ) por oalefaoolon a - 
\ 550*0 durante^olnoo horas, pues segun (^ 19 ) las temperatures
de deehidrataolon de loe sulfatoe hldatadoe aon las de la ta 
bla sigulente
C U A D R O  m  Z
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ELSCCION CE LA DISOLUCION FONDO.
Obtenidaa de este modo las dlsoluolones tlpo de - 
oonoentraolon conooida estuvlmos probando ezperlmentalmente 
la soluclon fondo mas adeouada para el analisls simultanée - 
de estos elementos que mas separadas nos dlesen las ondas y 
menos Interferenolas admltiese de otros elementos présentes.
Despué8 de varios ensayos oon dlstintos tlpos de - 
disoluolon fondo nos deoidimos por la amônioo-amoniaoal que 
tiene la ventaja de no presenter interferenolas en ella los 
elementos Ag, Bl, Fe, Sb mientras que Cu, Gd, NI, Co y Z« —  
tesman oomplejos amonlaoales ouya reduoolon en el eleotrodo 
de gotaa no slempre se verlfloa de un modo reversible psro —  
produoGar  ^slempre ondas polarograflcas perfeotamente desai»
lladas que nos permiten el analisls ouall y cuantltatlvo de 
estos elementos*
Como anlon de la sal amonlea eleglmos el sulfato -
(tal oomo haoe SOTTA loo* oit,) en vez del oloruro (SHAIKINQ
KILÛUSEK, e$#) porque el sulfato de plomo es menos soluble - 
que el oloruro y, oaso de no eliminar este oatlon compléta—  
mente, la presenola del Ion sulfato nos dlsmlnuye, por efeo- 
to del Ion oomun, su oonoentraolon basta hacer que su presen 
Ole no Interfiera la déterminaolon de los otros elementos*
La soluolon fondo preparada ténia la oomposlolon -
slgulente:
SO4 (»H4)2........... 1.5 N
CO3 (^4)2........... 0.1 N
RH4 OS . . . 1 ....... 0.5 N
Gelatine ................  0*005 $
teniendo en ouenta en su preparaelon que la oonoentraolon sa 
lina no es preolso obtenerla oon gran exactItud (10 6 20 # 
error relative es suflolente), mo asi la oonoentraolon de la 
gelatlna que moa Influye muoho en el ooeflolente de dlfualon 
de los iones*
Preparamos disoluolon de los dlstintos oationes a 
varias concentra clone s, colocamos en las cubas polarografl—  
cas y, ellminado prevlamente el oxigeno, obtenemos los pola- 
rogramas de cada cation. Los resultados expérimentales estan 
resumidos en el ouadro n* 3 en el que damos las alturas de -
onda en divisiones del papel fotografioo oaleuladas a sens!- 
bilidad galvanometrioa l/l, el valor de la constante de ILKO 
Vl6 en divisiones ml~^ y los potenoialea de semionda re 
feridos al anodo Interno y al de calomelanos saturado (S*C«8 ) 
Todas las alturas de onda estan oorregldas en el - 
valor de la Intensldad residual debIda a la disolucion fondo 
tal oomo recomlenda KOLTHOFI y LINGANE (II )
C U A D B 0 N» 3







NO DA 0# A
B1 NO DA ONDA
Cd 36 108 187 371 1100 11.2
Co 66 200 329 667 2010 20,0
Gu 52 182 304 632 1840 19,0
Fe NO DA ONDA
N1 67 200 329 666 2030 20.0
Pb 17 26 27 30 32
Sb SO DA ONDA








El ozigeno dlsuelto en las dlsoluolones se ha ellmlnado pasm 
do una eorrlente de hldrogeno (obtenldo electrolltlcamente )
olnoo minutes oon Is cubs electrolitlea ablerta y despnés,- 
Introduol^io ya el cap liar, otros olnoo minutes oon la on- 
ba oerrada mediants el elerre bldrauliao. Asi evltamoa qua 
el merourlo que va a former el anodo esté en contacto oon - 
soluolones que pos*an ozigeno dlsuelto orlglnando grafloos 
irregulares.
II oapllar usqdo tenia un tiempo de goteo de 
ta2.75 seg/gota (2II1 gotas/mlnuto) y velooldad de flu- 
jo de merourlo en el oapllar era, medldo el goteo en el aLre^  
de m"l,90 mg/seg, oon lo qua
1.61
81 llevamos los valores del ouadro anterior a una 
grafloa (Fig. 9) apreolamos que se oumpla la oonoolda aoua- 
oion do ILKOVié (21)
68 deolr, la eorrlente media de dlfualon 1^  ea funolon li­
neal de la oonoentraolon C. Para un mismo oapllar, una mis­
ma disoluolon fondo, Identloa temperature, etc. K ea oon#*- 
tante, El valor de K vlane dado por la eouaelon
K » 605 n 5^2 ^ 2/8 ^1/6 
en la que n es el numéro de Faradays de eleotrloldad neoasa 
rlos por mol da reducolon aleotrodloa, D es el ooeflolente 
de difuslon en em^ sag"^ , m as la velooldad de flujo da mar 





es el tiempo de goteo en seg,
Sustltuyendo este velor de K la eouaelon de ILKO- 
Vî6 nos da 1^ en mloroamperlos si C la ezpresamos en mlllmo 
les/l oomo es freouente en polarografia.
El unloo oatlon estudiado que no la oumple es el 
Al aumentar la oonoentraolon la altura de onda no lo 
haoe proporoionalmente debido a la formaolon de SO^Pb Inso­
luble por reaccionar este cation oon el anlon SO4  ^de la - 
disoluolon fondo,
Caloulada la solubilidad del Ion Pb?^ a partir de 
la grafloa y^amp-oono,, nos résulta que quedan unos 6 mg, - 
de Pb/l sin preoipitar.
En el oaso de Zn se enoontraron anomalies en la - 
forma de las ourvas que desapareoieron al utilizer oomo esta 
bilizador de la disoluolon fondo gelatlna reolén preparada 
para evitar la formaolon de maxlmos,
Hemos oomprobado asimlsmo que Ag, Bl, Fe y Sb no 
produoen onda nlnguna en la disoluolon fondo utillzada oon 
lo que queda desoartada su interferenola en la determinaolon 
de los otros elementos.
Las ondas obtenidas en esta disoluolon fondo son 
reproducibles y mensurables oon faoilidad y su altura de on 
da, oomo se desprende de la observaolôn de la Fig, 9 es prjo 
poroional a la oonoentraolon; estos son requisites neoesa—  
rios y suflolentes para nuestros fines analitioos pero hemos 
considerado de interés comnrobar si la reduoolon de los Iones
en el eleotrodo de gotas de mercuric tiene lugar de un modo 
reversible.
En el oaso de que la reaocion sea reversible y sü- 
fioienteçiente rapide compara da oon la velooldad de difuslon 
de los iones a la superficie del eleotrodo, el eleotrodo de 
gotas sufrira una polarizaoion de oonoentraolon y su pot en—  
oial, en cada punto de la onda polarografloa vendra regldo - 
por la eouaolon de HEYRGYSKY-ILKCViS ( 80 ) oorrespondiente - 
al prooeso eleotrodico de que se trate y nos bastara, por —  
tanto, représenter en un grafioo los valores obtenidos expe­
riment aiment e y oomprobar si se ajustan a los caloulados a - 
partir de la oitada eouaolon tal oomo realizo T0M28 ( 8Î )♦ - 
Los iones del cobre, en disoluciones amoniaoalea, forman corn 
plejos y la reducolon del cobre II sé verlfloa de un modo —  
graduai pasando prevlamente por el oobre I,
La primera onda corresponde al prooeso
Cu (HH3)4^  + 0 Ou {HH3)»+ ■» 2BH3
y la eouaolon de HETBOVSKï-ILKOYîS de la onda polarografloa 
es
ld-1
®e.g. = \/z f 0-059 log —
en la que ®e,g, potencial que adquiere el eleotrodo de
gotas, E^yg es el potencial de semionda, es la intensldad 
de la eorrlente de difusion e 1 es la intensldad de la oo—  
rriente eléotrica que atraviesa la cuba en el punto de la on 
da polarografloa considerado. De la eouaolon deduolmos que -
o
52
s El/g cuando 1 m la/g es deolr ouando el valor de la In
tensidad vale justamente la mitad de su valor mailmo 1^ , El —
coefioiente 0,059 voltios es el valor que adquiere el produoto 
RT  8,50 siendo R el Regnault expresado en Julios/*K, T la tem-
F
perqtura absolute en grados Kelvin (298*K a 25*C) y F el Fara­
day expresado en coulombios, El factor 2,30 prooede de la tram 
formaolon de logaritmos neperiamos a logaritmos décimales.
La representaolon de îOîvIES nos da el grafioo de la - 
Fig. 10, curva A en la que obtenemos como valor reoiproco de - 
la pendiente el valor 0,053 î 0,005 V en bastante. buen acuer^ 
do oon el valor teorioo que se deduoe para el oaso de reduoojm 
de iones monovalentes.
La segunda onda de reducoion del cobre I a oobre me­
tal ico segun la eouaolon
Ou (1013)2^ 4.0 ^^  (Hg)i^Cu (Hg)i* 2NH3 
en la que Cu (Hg)x représenta la amalgama formada en la super­
ficie de la gota de merourlo del catodo.
La eouaolon de HEYROVSKT-ILKOViÜ en este oaso vlene
dada por
Be.g. = ®l/2 + 0.059 log
conservando las letras el mismo signifieado pero teniendo pre 
sente que los valores de las intensidades se miden a partir - 
de la corriente de difuslon del primer peldado debido al pro­
oeso Ou II M*Gu I,
4.Ï.0
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La representacion grafioa nos da la curva B de la - 
10 en la que obtenemos oomo valor reoiproco de la pendien 
te el valor 0.056  ^0.005 7 en ooncordancia oon el valor teo­
rioo 0.059 V (a 25*0).
En el oaso del oadmio II la eouaoion de HEYBCTSK?—
ILKOViï es
=e.g. . 21/2 + ^ : ^  log
en la que las letras tienen el mismo significado que les di—  
mos antes. La representacion grafioa (Fig. 11) nos da un va—  
1er reoippooo de la pendiente de 0.032 ± 0.005 voltios tambien 
en armonla oon lo que indioa la eouaoion para el oaso de re4#v 
duooi4n de iones divalentea O.OSS/g • 0.030 7.
Del mlamo modo que oon el oadmio hemos heoho oon el 
nlquel y el oino y las eouaoiones a aplioar dan el mismo va—  
1er teorioo para la pendiente por oser ambos tuamblén divalen 
tes y reducirse d métal que se amalgama oon el mercurio de la 
superficie de la gota. La representacion grafioa esta en la - 
Fig. 12 y 13.
En estos dos ulti lOs oasos observamoa, sin embargo 
que el valor reoiproco de la pendiente no conouerda oon el —
que da la teoria; asi en el oaso del niquel obtenemos un va—
lor de 0.060 i 0.005 7 en lugar de 0.029. Este valor nos ind_l
oa que la reducoion no se verifioa de un modo reversible en -




niacal algo distinta de la muestra Cl 1 m f HH3 1 m en
vez de mezola de 304(11114)2 y CO3 (^ 54)2 f KH3, obtienen —
Plus y oolabcradores ( 84 ) un valor de 0,077V oon el que e
conouerda bastante bien el obtenido por nosotros*
El oino (F$g*l5) también se reduce de un modo ir% 
versible oomo nos lo indioa el valor obtenido para valor rje 
ciprooo de la pendiente; 0,064 î 0,00 5 V en vez del 0,029 V 
que predioe la teoria para la reducoion de un métal divalen 
te.
El oobalto (Fig, 13) lo haoe asfmismo irreversible, 
mente oon un valor reoiproco ae la pendiente de 0,060 V —
± 0.005 V en lugar del valor teorioo 0,030 V que predide la 
eouaclôn ae HEYBOTSKf-ILKOYÎÔ.
Esto nos indioa d^e^de los oationes que vamos a - 
analizar^  solamente se reduoen revereiblemente en el éleotre 
do de gotas de mercurio el oobre y el oadmio, mientras que 
el niquel, el oobalto y el oino lo haoen de un modo franca- 
mente irreversible. No obstante las ondas de estos dos ulti^  
mos elementos tienen perfeotamente tefinida su corriente de 
difusion y no présentai- difioultad utilizarlaa oon fines —  
analitioos, alcanzandose en su medida la misma precision —  
que la obtenida oon los dos primeros.
di
F, î\iAHCïïA ANALITICA
El plomo metalico, en virutas y desgrasado, se
1lmpla superfiGialmente sumergiéndolo durante dos minutes 
en NO3H dilufdo y dallente; después se lava oon agua y se 
seca, primero oon papel de filtre y, después, en el dese- 
cador.
Se pesa 1 g, de Pb y se disuelve en caliente, - 
en un vaso de 150 ml. oon 25 ml. de NO3H de densidad 1.40 
g/ml (67^  en peso, 15 Mol/l) a los que se les anade très 
partes de agua. El ataque se verifioa rapidamente en unos 
5-10 min. Conoluido este se hierve la disolucion para eH 
minar los vapores nitrosos. Hemos de tener présente que - 
si el plomo tiene trazas de Sn, 0 mas del 0.03% de Sb la 
disoluolon no résulta perfeotamente liqipifilA*
Se eleotroliza la disolucion en el mismo vaso - 
oon una intensldad de corriente de amp. a una tempera 
tura de 50^ 0. si Pb, en estas condioiones, se desposita - 
en el anodo al estado de peroxide. A los 20 0 30 min. de 
electrolisis, nos aseguramos que todo el plomo esta preoJL 
pitado adicionando un poco de agua para sumergir una nue- 
va porcion del vastago que soporta la red de platino y —  
oomprobando que no se produce en la parte nuevamente in—  
troduoida ningun deposito pardo.
ïengamos en ouenta que, al menos, parctiaLnente, 
se depositan oon el Pb la Ag, lin, Sb y 31 oaso de encon—  
trarse présentes; y que, la presencia de vapores nitrosos,
7lmpIden el deposito de peroxido de plomo ( ?^ )•
A veces, sobre todo en los primeros analisls en 
los que usabamos anodo de lamina de platino en vez de red 
del mismo metal, el deposito no era adherents y una parte 
de este cala al fondo del vaso de preoipitados. Al final 
de la eleotrolisis, si nos suoedia ésto, deoantabamos es­
te peroxido, le lavabamos oon agua y prosegulamos el ana- 
lisis,
üonclufda la electrolisis retirabamos el anodo 
sin interrumpir la corriente, disolviamos, en el mismo va 
30, el deposito metalico que se forma sobre el catodo. Pa 
ra quitar el PbOg del anodo se le calienta oon ïïOgH- .dilu_l
do al que se adioiona una pequeha oantidad de HgOg, NOgNa,
CgO^ Hg, etc.
Se traslada el liquido del vaso a una capsula y
se évapora a sequedad adicionando antes 1 ml. de SO^Hg —
cono., sobre un hornillo de plaça. Bl residuo, una vez —  
frio, se le disuelve con 2 ml, de disolucion fondo amoni- 
oo-amoniacal^ Se traslada a la cuba electrolitica, se elj[ 
mina el oxigeno disuelto en la disolucion y se polarogra- 
fia segun la téonica ordinaria.
Obtenemos los peldahos de los distintos oatio—  
nés présentes con unos potenciales de aamionda de -0.12 y 
-0.36 el Cu, -0.44 el Pb si no esta complètemente élimina 
do, -0.68 el Cd, -C;g4el Ni, -1.17 el Co y -1.22 el Zn, - 
Toüos estos voltios estan medidos respeoto al anodo de —
fmerourlo del fondo de la ouba. SI utlllzamoa oomo anodo ex 
terno un eleotrodo de calomelanoa saturado (B.C.8*) los po 
tenolales de semionda tienen entonoes los valores respectif 
VOS de -0.19 y -0.44 V para el Cu, de -0.78 7 el Cd, de —  
-1.05 7 el Ni y -1,33 7 el Zn medidos vs. Î.C.S. El Cu, en 
esta disolucion amoniacal, nos da dos ondaa oorreapondien­
tes, como ya dijimos, a los procesos Cu II-^Cu I y Cu I-&CU 
(Fig. 14).
El analisls cuantltatlvo le llevamos a oabo casi 
slempre por el método de adicion pero en vez de adioionar 
un volumen conocido de disolucion patron a la disolucion - 
problema después de polarograflar, lo que haciamos era lie 
var las muestras por duplicado y adicionar a una de elles, 
después de disueltanen NO3H, las disoluciones patron. Otras 
veces hemos verificado los analisis utilizando el diagrama 
de la Fig. 9.
En los analisis hemos llevado también une mues—  
tra en blanoo para oomprobar la pureza de los reactivos, - 
disolucion fondo y agua utilizados y tener en ouenta la 00 
rriente de difusion debida a esta muestra en bianco para - 
el calcule de las corrientea de difusion de los oationes - 







Fig. 14.- Folerograma en el que se ven las ondas debidas a 
los oationes Cu, Cd, Ni y Zn en disolucion fondo amonioo - 
amoniacal.
Obtenido el polarograma (Fig, 14) se reoojen los - 
dos ml. de disoluolon amoniacal, con un poco de agua, en una 
capsula y se evaporan a sequedad. Se deja enfriar y se diaud 
76 el residue an dos ml. de disolucion fondo oxalato amonioo 
0.3 M* se élimina el oifgeno y polarografla. En estas oondi- 
ciones ni el Ni ni el Co dan onda alguna, mientras que el Zn 
(y el Mn si se encuentra presents) da una onda con ~
-1,44 V ( y -172 V) respeoto al anodo interne. De este modo, 
por diferencia, se puede oaloular la oantidad de Co presents 
en la muestra de un modo indirecte,
Siguiendo el método descrito hemos analizado muesm 
tras preparadas a partir de plomo de impurezas conocidas (su 
analisis polarografioo nos dio resultados coïncidentes oon el
bl
olasioo de FHESSNIÏÏS) al que adioionabamos loa metalea puroa 
Merck: o Kahlbaum a analizar en la» proporciones convenientea; 
otras veces la muestra sintétioa la obteniamos después de di- 
solver el plomo en acido nftrico adicionando volumenea deter- 
minados de disoluciones patron de los oationes a analizar, S£ 
te ultimo procedimiento es forzoso aeguirle siempre en el oa 
80 del oino, dada su insolubilidad en el plomo.
En el ouadro ns 4 damos los resultados del analisis 
de uno de los plomos mas puros de los enoontrados en el merea 
do nacional procédante de Pefiarroya que utilizamoa posterlor­
mente para oomprobar el método.
CUADRO N» 4
Método de FHESSNHJS Metodo polarografioo
Cobre 0.00075 $ 0.00079 #
Cadmie 0.00066 # 0.00073 S
Clno 0.00021 0.00024 $
Estos analisis se realizaron por triplicado y los 
valores indicados son la media de los très valores, El regis 
tro polarografioo de cada uno de los analisis se realizo por 
duplioado para ver su reproduoibilidad y los errores persona 
les oometidos en la medida de las alturas de onda. Las des—  
viaoiones maiimas alcanzadas entre las muestras por el méto­
do polarografioo dieron un J 5 jî para el oobre y un pa-
62
ra el oadmio y oino.
En el oaso del metodo de FRESKNIUS' las desviacio- 
ne 8 fueron may ores, Llegaron al 7 ^ en el case del cobre y 
al 8 % en el caso del Gd, y Zn,
El niquel y el oobalto se enouentran en estas mues 
tras en proporcion menor de 0,000005
A esta muestra de composioion oonoolda, le fuimos 
adicionando las cantidadea variables de tmpurezas que van - 
indicadss en la oolumna segunda de los cuadroa qpe van a —  
continuacion. En la oolumna tercera se indican los poroenta^  
Jes enaontradoa por el metodo polarogtafioo y en la cuarta 
estan calouladas las cantidades de tmpurezas adioionadas, ~ 
restando ae la cantidad encontrada la que posee la muestra, 
Todos los resultados van oorregidos del valor de la muestra 
en bianco cuando ha sido precise.
CUADRO N® 5
Cobre adloionado Cobre eneontrado
--- -
Cobra celovûjido
Cu % — A 0,00000 $ 0.00079 $
Cu 1 - B 0.00136 0.0021^ $ 0.0013% $
Cu I “ C 0.00289 $ 0.0036. # 0.0028 $
Cu I - D 0.00641 $ 0.0072j $ 0.0064 f
Cu I — E 0.0115 $ 0.011, $ O.OlOg ^
Cu I - F 0.136 i 0.14j_ $ 0.14q $
D O
Procediendo del mismo modo hemos repetido los ana 
lisis adicionando a la muestra oomo impureza oadmio en con 
Bwitraciones variables# los resultados estan resumidos en 
el ouadro N& 6,
CUADRO NS 6
Cd adloionado Cd eneontrado Cd oaloulado
Cd I - A 0,00000 i> 0,00073 i
Cd I - B 0.00174 0.0024g f 0.00l6g #
Cd I - C 0.00232 i> 0.0029g # 0.0022g #
Cd I - D 0.00517 i 0.0059g # 0.0052. i
Cd I - E 0.00930 i 0.0098. iP 0.0091g #
Cd I - P 0.120'-- i 0 .1 1 , $ 0.11g
Los resultados obtenidos en el oaso del niquel - 
estan resumiro* en el
CUADRO R2 7
Ni adloionado Ni eneontrado Ni oaloulado
Ni I A A 0.00000 f 0.000005 i
Ni I - B 0.00153 i 0.00147
Ni I - C 0.00321 i 0,0032g
Ni I - D O.OO687 i 0.0069^
Ni I - B 0.0103 i 0.0099
Ni I -  ? 0.144 i> O.H3
Adicionando como dnic a impur «sa «1 cine 
les valoraaa del cuadro nfi 8 puesto a continuacîdn
GUABW m  B
adicionado Za eneontrado 1 Zn calculado
Zn I - A' OJOOOOO 0.00024 1t
Zn I - B O.OOtT3F 0.0012g ^ 0*0Qtf^
Zn I - C 0.00194 0.0021 Qa.oa*^ ^
Zh I - D 0.00547 )( 0.0055g ^ 0.0053^
Zn I •— E 0.0132 5< 0.0-0, i 0 .0 * ^  ^
Zn I - P 0.12g 0. ^  Jt
Para el eobdito obtenamoa ai
OUADRO NÀ S
Co adicionado Co eneontrado Ça calculad©
Co I - A 0.00000 0.000009
Co I - B 0.00096 JÉ 0.00092
Co I - C 0.0024 T jt,> 0.Q022g
Co I - D 0.CM62T # O.OOfiJ-5
Co I - E 0.0-K2 # 0.01-B.
Co I 0.098 O.lOo
Utî
Tmabldn hemos efeotuado la adicidn simulténeà de ~  
dos 0 mâs Impurezas para obs^fVar A  Influencia mutua. Los 
resultados de los anélisis estén resumidos en los éuadros—  
siguientes, en los que los numéros representan, al iguaX ~  










































































Y en êl aaso de adlci:6n slmult&ie# de toda» im- 
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ISn el oaao de eoexleteacie de olae y eob&t# la# %  
das de esto# dos elemw## @e confuad«f^ eomo ya dljlÉO#» ~  
«srf que no em posible discriminar la altura eorre#oadlemW 
a cfda vùio por s^arado# En les reaultadoa de loa aââlisia 
una Y s z medida la aLtura de onda sa puede dior el poreentade 
de la suma de aaboa afin no satoiendo su proporcîfin relatlva 
porque en îgualdad de condicionea de tfafcaje (capilar> tma- 
peratura, ete») con la disolucifin fondo utili^ada aafiniee—  
SQumlacailÿ a oono entraol one s îguales la onda de eobadto m t 
finieamente un 4*^5 mis baja que la ttl cine (ver Cuadro E& 
2) y lae es easi el error cometido en la medida de una #ÛL% 
ra de onda»
En el cuadro Nfi #  damos ]ea result ados de an&Lisia 
de plomos eonteniendo cantidades variables de cobalto y —  
clnc*
CUJŒRO It 14
(C o «n )I-J t
rCo43to)M
(CotZm}I-C
,(C o « n jM





Gobai to  4  Glne
Càlqalaa» 
Cobalto 4  GÎbo
(Loœoa Q»QQCKIQ 
O^ CKJOOO 0*00075 
Q , ( K X m  0.00000 
0. 00t 2t  0*00# g













Fara los céleulos de loa^>fDrcentaJe» de cobaâte 4 
cine en el cuadro K® f4 hemos utilizado como constante de ë 
IIKOVîé la eorM^ondieaite ad einc 2f»0/yag» en vem de 
la del cobalto que es 20»0 dlv/^g» aûl“ »^
En el caeo de utillz ar disolucifin fondo de ôxfiûLatô
amfinlco para ellminar la onda del cobalto obtenemoe loa






























Bel estudio de eatoa cuedSOa podemos aacar conclu—  
clones prâetiees aeerca de la posible utiliaaci6n de este - 
mfitodo polarogrâfieo en la determinaël6m aimult&nea de 
resas de cobre, cadaîo» nlquel» cine y cobalto en plomoe pu 
rifieadc^ y eomparar sus ventajas en cuanto m mpidea» e%% 
titud, eliminaci&n de Interferencias, etc», rs ^ c t o  de los 
otros mëtodos propuestos»
Sigaîenâo el aétoda dkBModtmhemee ree&lBaâo awa&ro 
SOS «i&Lls# de plomos de loe ouales demos adgonos & eontl- 
nuacidn m  el etnirO
L o s  p e r c e n t  a j  e s  i n d i c a d o s  s o n  I m m e d i m  d e  t r è s  d e ^  
t e r m i n a  d  o n e s »
CïïiœO Nt #
E t » L o c Ë L i d e d
f a n t o  p o r  e î e u t o  d e  
C o b r a  C a d a l a  C i n e
t P e ü a r r o y a ,  c 6r d o b a 0»000T9 0»00073 0.00024
2 P e B a r r ( ^ a ,  C f i r d o b a 0»00#3 Q»00Cfr6 0.00031
î G e r o n e 0»004t 0»0022 0.00046
4 B a r a m b i o ,  ü a v e o»ocm 0»00017 0.00029
5 L i n a r e s ,  J a é n 0»00063 Q»Q0028 0.00069
d M a n s i l l a ,  L o g r o & e OeOO# 0»Q009T 0.0004T
7 G a l d i c a n o ,  B i l b s e 0^00092 ■ 0.0048
8 P o n d f i n ,  G r a n a d a 0»00038 0,00013 0.00049
9 L a  ïïnîfin 17, C a r t a g e n a Q^oomB 0,00062 0.00029
10 R i o t  i n t o ,  H u e l v a o»oo€frt 0.00024
j t g r a d e c e m o s  a l  B r »  B a y f i n ,  d e l  M u s é e  d e  H i s t o r i é  H s »  
t u r a l  l a s  m u e s t r a »  m a r c  a d o s  c o n  l o a  n f i m e r o »  3 aOL 9 y  e  D »  
L u i  a  G u t i i r r w i  l a  n f i m e r o  "K)# L a s  m u e s t r a a  d e  P e d m r r o y a  n o s  
f u e i r o n  s u m i n i s t r a d a s  p o r  e l  P r o f »  B u r r l e l  H a r t f »
(1
Citcraaos que el plofto purfmlme para an&lisls de —  
una conocida G œ a  al mane, que fu4 en el que pens m o #  « d —  
principle para la pr^aracifin de patrones cent œil a
Muestre tt (S — K)
Cobra 0»0032 )t 
Clnt 0»00084 
in^urezaa que le hicierœi inadecuado para este fin»
Le» aoeiedadea eapaBolee de aeumuladores elfictrieoa 
nos mministraron amablemente muestraa de plomo de mina del 
utilizado en la fabricaciSn de loa mimos cuyos anêliaia po 










12 r - 1 0.00009 0.0016 0.00017
13 T - H 0.00012 0.0017 0.00021
t14 1 - B 0.00041 0,00083 0.00037
15 0 0.00071 0.0012 0.00088
16 c 0.00097 0.00082 0.00085
n B 0.00013 0.00041 0.00027
18 F 0.0058 0.0014 0.00039
19 E 0.00010 0.00095 0.00031
20 P - 0 0.0061 0.0011 0.00043
Qm.0 podemos obsezvar los valore», aunqua varfam de 
una marc a a otra, emt&n por debajo de los limites adaltldo# 
por las nozmas para el centenldo de Impurœsas en plomos de 
aeumuladore» (excepte les nfimerôs f8 y 20J»
Los r^iltados en todo este traba^o los exprèsamoe 
en tant03 par eîento porque esta notacidn es la empleade en 
casi tode» le» publleaedona»^ a pesar de que, siendo estom - 
pomGentajes bajos, seria l convenient# hacerlo en parte» por 
millfin como se suele hacer en la determinadén analltiea de 
olîgoelemerrtos en
Como rmmltados de 121 polarogramas, o@da uno con - 
un promedio de J 6 4 ourvas podemos resumir, refirifodono» 
al caso eoncreto de impurezae^en plomos siguiendo la mareba 
analltioa propuesta, los siguiente» datos aeerca de la sœi- 
sibilidad y precisi&n del procedimiento parf loa porcent#^- 
jes examinados»
SENSXBILIBÂB BEL METODO»-- La senaibilidad m&xima aleanz ada 
se puede calcul ar a partir de los datos expérimentale»^ El 
cobre nos dâ 19»0 divisiones de altura dec onda a una c03>—
iô
•->1
centracién de o mm m m  fO diviadoneai # ô#53yug*
Como trabajamoa con cubas electrollticas de 2 ml»—  
tendremos en eilas fy^g. de Cu y ooôrréaapondeiA a un porc% 
taje de 0»000T0^ jé de Ou pueato que partimos de t g# de 
mo para hacer el anSlisljfe.
El câdffîio es el m &  demreutajoso de todo#, 0  divi- 
sionea corresponden a 0»9 juig» de Cd por ml» o sea 1*8j^g»/l 
g. que corresponden a un porcentaje de 0*.000t® ^  de Cd»
El ni quel da una onda de tO divisiones de altura a 
una conoentracién de 0»5y^g»ml»  ^que correEç onde a un por^ 
centaje de 0»00010 # Ni» el cobalt igual que el nlquel da 
0»000f0  ^de Oo»
El einc da onda de 10 divisiones %  0»^47y&g»ml»~^ —  
que oorrÉponde a un porcentaje de 0»000094 de Zn»
En el cuadro N® t§ se resRimen los datos coxrespon—  
dientes a la senaibilidad mâxima alcanzada con el mitodo du 





Ni quel O.OOOfO i
Cobalto 0.00010 i»
CTinc 0.000(%4 i>
Ondaa de altura mener de tO üviaionem del rayade - 
del papel fotogréfice (eqjiivalentea a unos 11 mm) aa evîdag 
te que son apreciafelaib. No obatœite damoa este limite p or­
que, como veremoa ensaguida, el anilisis oumtitativo pier^ 
de precislén aL disminuir la altura de onda#
Es évidente que podrlamos aumentar la senaibilidad 
del método sin $6s que tomar mayor peso de la muestra de —  
plomo a analizar» Séria una pérdida de productos y de tiem- 
po infitil p orque esta senaibilidad es un as TO vecea mayor ~ 
de la requerida en la industria actual para las ^lieacio—  
nés prfcticas del plomo puro# Este margen nos permitép indu 
80 el poder utillzar muestraa de 500 mg» o menores# No e» - 
reoomendabh, en nueatro caso, p orque procurâmes evitar uti 
lizar el ga&vandmetro a su malima awsibilidad para evitar 
la GOrriente de carga que a# hace muy acusada en Sens = l/t 
(4.00 X jjAi/divisidnJ y nos obliga a utilizer d  siate^ 
ma de confracorriente de que va provisto el aparato. A esta 
semsibilidad, ademâs, el galvanfimetro poses una gran iner—  
cia y d  ajusta del orlgœi â d  gda»^B@È#Dllœra m4s tienggo 
a no ser que utilicemoa d  diapositive de amortiguamiento - 
colocado en el nfimero 3 6 mâs, pero en este: caso, se origi­
ne un pequdo cmbio eparœite en la &tura de onda que nos 
obliga a cdibrarle de nuevo#
PRECISION DEL METOBO#— La precisidn dcanzada con el mltodo 
oscila segdn las condiciones viniendo aiempre limitade por 
d  error que cornetemoa d  medir la altura de onda»
En el caso de la presenoia de une finiea impureza a
determizaftr podeiœt hacer que au altura oeupe de loa 2/3 
de la altura total del polarograma que son 7î division®# —  
Cunos 77 tm)f os deeir un mlnim) de 47 divislone# pana le - 
cud no teuemos més que regular eonvenientementa el mande - 
de senaibilidad; este viens calibrado en la gama (t, ^3, - 
f/2f 1/3» t/5r 1/10, 1/15, 1/20, ^30, l/%, l/70, —  
t/lOO, t/lOOO)que nos permits, en todo momento, -
efectuarlo»
Cuando se estfi suficientemente entrenado en la medl 
da de una altura de onda se fomete un error de media divî—  
sî6n si la onda es perfects desde el punto de vista az^ltl- 
co (ya vimos que podla serlo afin no siendo reversible el —  
proceso termo dinfimie ament e ) y, desde lue go, cuantaa veces - 
repetiaos su medida en el mismo polarograms o en el otro po 
larograma realizado en igualdad de condiciones los errors# 
aiempre se conservan infer!ores a una divisifin» Esto nos da 
un error méximo en el enâlisia cuantitativo de una finies im 
pureza del 2 ^ aiempre que eonservemoa por debajo) de este - 
valor los erreras de pesada de la muestra y de adicifin de - 
la disoluoi&u fondo, eosa relativamente ffieil» No obstant# 
fisto, loa errera# qa# dames en algunos anfilisl# aobrapaaa# 
este valor por que con el fin de aprovechar m&a él pap^ fo- 
togrâfico algunas de las curves van trazadæ a sensibilidsd 
mener de la permisibla#
En el c aso de (mdæ de 10 divisiones de altura el - 
error cometido an au medida viens a ser del 5 àl 7
Ondas polarogréficas de mener altura pueden ut ilia-
i t
z8ETse finicamant# con fine» cuaiL itativott y smicuaatitativw 
pues aL porcentaja de œrror ©a eleva œa este caso consider 
blementa en la préctieai bas tante mâs de lo que pudiere p q  
veersa por una sancilla proporcida. Mai con ondas de 5 divj^  
siones se llegan a cometer errorea del 20 al 25 if.
Bn el c asc de presenoia simultânea de dos o mâs im^ 
purezaa eomo la altura total del polarogramm tien» que con- 
servazw constante los errores cometidos para cada impures# 
aislada serân mayores mL ser menor su altura de ond%, aiei^ 
pre que tracemos un finico polarogramm, y loa errorea relatl 
vos de cada impures# viœien dadom, pettb^en el emso de prm—  
send# de ifl^ureza finies, por su altura de ond# independieg 
temente de las otras»
En el caso de @#t#rmin%l6n de cobre eomo impures# 
los errorœsr cornetidos son algo mayores en ciertos casom; —  
esto es debido a que la primera onda del cobre no t ien# su 
principlo bien definido si no hemos tenido la precaucién d# 
éliminer el pxfgeno de la disoluddii fondo antes de intro% 
cir en alla el electrodo de gotaa o el mercuric del ânodo - 
intemo#
S± determinamos cine en disolud 6n fondo de oxalate 
amdnico los errores corne tidos son siempre mayores por que la 
onda del cinc estâ en este fondo peor desarrollmda, para fi 
ne# an&lftioom, que en la disoluclén amfinico-emoniacal# Eek 
te error repercute en el error cometido en el tanto por —  
ciento de cobalto que se détermina por diferencia# Puede &  
canzar val or es del %  )(.
aHemos de tener tambifa présente que en la determine 
ci6n simultfinee de varias impureza» pueden déterminar#e te- 
das ellas a la méxima senaibilidad posible, ea decir, eosLO 
si fuera cada una de ellas la finies présente, para lo que - 
nos basta con trazar las ondas del eobre eomo %1 no hubiera 
otros elemento» en el plmo y une vem alcanzada la côrriœsK 
te de difusifin coa^ensarla mediante al mando de que va pro- 
visto el aparato y ajuster la sœisibilidad de nuevo al va­
lor de la segunda impureza presœite registrando a continua 
cî6n su onda. Esto puede repetirae con todas las impureza» 
présentes y de este modo sumentamos la precisifin en la medl 
da de las alturas de onda#
El mât0do de compenser las ondas aiteriorea es espe 
cîalmente buenô cuando la c^entraelfin del catiéxi m&a noble 
(mâs facilmente reducible) sea menor que la del qu# le si­
gne y sea précise por tanto reducir la aensibilHad galvano 
metrics para registrar la impureza menos noble; pero no da 
result ados tan bueno# si estes ultimo s se encuentran en con 
centraciân menor# En este caso, dee^uis de compensar la eo- 
rriente de difusifin, debemos azmentar la senaibilidad del - 
galvanâmetro para ampliar la onda hasta un taaaEo convenien 
te para au medida, pero en la prâctica e sta «aplifieaeEfin - 
nos viene limitada por el hecho de qua las oscilacione» del 
galvanâmetro, debidas bL goteo del eapilar, conservan au —  
misma magnitud y sus dientes nos dificultan las medida» con 
precisifin cuando aumentmos la senaibilidad mâs de tO vecea 
Podemos aumentar la senaibilidad hasta unas 40 ve—
I o
ce» si utillz mmo8 el amortiguador de la» oacilteiona# del - 
galvanômetro pero ya vlmos que esto nos conduce, earn) de —  
f orzar mucho el mortIgumie nto, a una rariaelfo aparœate - 
en la altura de onda que necesita un nuevo ealilarado en —  
igualdad de condicionea# Por eao noaotros preferîmo» reeLi- 
zar la medida de la altura de onda el mando de mortl—  
guamiento en la posicî6n 0 aiempre que aea posible#
La temperature influye en la corriente de difusifin 
de aquî que convenga rea^lz ar todas las medidas en termosN 
to a 25.0®C que es la temperatura que se toma eomo tlpo en 
los trabajos polarogrâficos# Caso de no poder disponer de - 
fil por oualquier motivo se pueden eomparar alturas de onda. 
ob ten id as a distintas temperature» ecai^rendidas entre 15 y 
25&C aumentando en t#6 f la altura de onda por cada grade - 
de temperatura que aumentemo»#!»» demis condiciones deben - 
mantenerae iguales (capilar, altura del depôi^to de mercum» 
rio, disoluciôn fondo, etc#).
îeniendo esto filtimo présente la reproducibilidad d  
de los anfilisis es compléta, obteniendo siempre valore» qua 
discrepem entre ai ey magnitud» que son del ordœi de la —  
precisifin del mfitodo œi el caso eoncreto de que se trate#
No serâ, en general, meoesarla acudir a este artîfî 
cio para ampliar la precisifin de la medida de altur» de Gg 
da pues la obtaaWk m  un finico polarogramm È#gi»trada todo 
fil a la misma senaibilidad galvanoafitrica dfi una precisifin 
que es mayor que la necesaria en la determinacifin de impurg 
zas en plomos para su utilizacifin con fines industriales#
« i/
IHTERPERENCIAB#- Se han adieionado Imtéàolohaâmemt» Ingping 
zm hierro, bismutOf mtlmemle y eetaâo (que eoii
las que pueden encontrarae en los plomos del corner@ld% # »- 
partes alîcuotas de una muestra de. plomo llevada eomo tes^ 
go y los result ado 8 son concordantes dentro del limite de - 
eeror del mfitodo como nos indica el siguiente cuadro 19:
CÜADRO Nt 19
MUESTRA M i o i o n a d c  
As» Pe» B i ,  8b, Sn eu
E n c o n t r e ^  
Cd Ri e
T I E 0 0 0 0 0 •0065 •0067 •0066 #0071
T I P - 1 4 4 0 0 •0068 •0070 •0066 •0069
T I P - B 0 0 4 4 4 •0070 #0071 •0068 •0072
T I  P - © 4 4 4 4 4 •00^ •0069 #0072 •0073
En la column a segunda un signo #  indica que se ha - 
adicionado la impureza en una concentraeifin aproximada de 
0#00t0 La presenoia de estas impurezas no influye en - 
los result ados indic&idonos que la presenoia en los plomoe 
de algunas o de todae las impur ez as eitadas no interfie r œ  
en la determinacifin polarografic» de eobre, cadmio, ni quel 
y cinc en plomos#
El manganeso, daso de eneontrarse pressât e, tampoco
c
înterferirla p orque produce onde poètesrtcéL'è'la del cinc y 
suficientemente separada en la diaolucifin fondo amoniacal - 
para no perturbamee mutuamente. No hemos incluldo su anSli-
o u
sis, junto con los otros elemento© citados, por que mmoiam 
pureza no se encuentra Kuneap.prfgwite en Ids plomos e o m w —  
claies#
C O H C X U S I O K E S  D E  L A
P A R T E  P R I M E R A
U  M
OOHCLUSIONES DE LA FiRXB I
MALîSIt POLAHOGRj\PICO DE HPURI^A8 EN PLOMOS
t®.- Se propone un procedimiento para la determine- 
oifin polarogréfica simultânea de impurezas eobre, cadmio, - 
nlquel y cin& en plomos que présenta vent a j as de rapide», - 
precisifin o sœisibilidad sobre los mitodoa colorimfitricoa y 
espectrogrâficos utilizados para este mismo fin#
La eliminaeifin del exceao de plomo que interfe 
rirla el anâlisis polarogréfieo de las impurezas citada» se 
lleva a cabo por via electrolltica, depositando el plomo œi 
un ânodo de platino al estado de perfixido#
Los otros métodOB polarogrâficos propuestoa hasta - 
ahora eliminaban el enorme exceso de plomo precipitândol® - 
como sulfate de plomo con lo que se produclan pârdidaa por 
adsorcifin#
3®*- Para el anâlisis polarogrâfico utilizamoa una 
disolucifin fondo amfinico-amoniaoal que presœita la yentaja 
de que en alla no producen onda la plata, el hierro, bi®EU- 
to, antimonio y estaho por lo que estes element os no inter*- 
fieren»
La relacifin entre la altura de onda y la concentrer* 
cifin en esta disolucifin fondo es lineal para todos los ele­
ment os estudiados#
Con esta disolucifin fondo se experiments que la re­
duc ci fin del cobre (dos ondas) y del cadmio procédé de modo 
reversible en el electrodo de gotas de mercuric| no ocurre 
as! con el nlquel, cobalto y cinc cuya reduccifin se realize 
irréversiblement e, como se comprueba en la representacifin - 
grlfiea délia eduacîfin de HEYROVSKY-IIKOViC# Ho obstante —  
desde el punto de vista analltico, todas las ondas estâa —  
bien desarrolladas y son igualmente apt as para fines cuali 
y cuantitativos#
4®»- En esta disolucifin fondo el cobslto y cinc> ca 
so de encontarse présentes simult âne amente, dah una finies - 
onde que nos imposibilita discriminar su proporcifin relati­
ve# Utilizando una disolucifin fondo de oxalato amfinico deaa 
paroée la onda de cobalto (as! como la del niquel) debido a 
la formacifin de un complejo muy astable lo que nos permits 
determinar esta impureza por diferencia.
El manganeso sigue dando onda en esta disolucifin —  
fondo, en contra de lo afirmado por PRATZIER, aunque su po- 
tencial de semionda es mucho mâs negative que al del cinc y 
no nos produce interferencia ninguna en la determinacifin de 
este métal*
La onda polarogrâfica del cinc en disolucifin fondo 
de oxalato es menos apt a para fines cuantiVativos que la m  
terior*
La eliminaeifin del cobalto al estado de hidrfixido - 
(junto con el ni quel) por duce pârdidaa de cinc por adsor—  
cifin y si no se sépara prevlamente al trazado del polarogra
m# este hidrfixido insoluble constituye un obstâmalo mecéni 
co para el goteo regâlar del mercuric obtenlfindos» polarc- 
gramas anormales^
Bn los mfitodo8 polarogrfificoff propuestoa con ante­
rior Idad se da siempre la suma de porcentajes del cob^to 
mâs cinc.
5».—  La senaibilidad mâxima alcanzada siguiendo la 
marcha analltiea propuesta alcanza a unos percentajea de
O.QOQtf f para el cobra 
0.00018 ^ para el cadmio
0.00010 f para el nlquei y el cobalto 
y 0.000094 f para el cinc#
Esta senaibilidad la podemos aumentar si tomamoa - 
muestraa de plomos mayores para su anfilistr. Esto no es —  
preciso p orque loa valores mencionados son unas die» veces 
menores de los vaqueridos para las ^licaciones actuals» de 
los plomos.
La precisifin que se consigue con el mfitodo en la - 
determinacifin de una finies impureza es del ordeà del 2 
8i hay varias impur e»as| simult âne amente la precisifin viene 
limitada por la alcanz ada &n la medida de la altura de on­
da correspondiente; ondaa de die» divisiones nos d m  una - 
precielfim de 5 al 7 f•
Eh el caso de la presenoia simult^usa de cobalto y 
cinc los erroœ en sus porcentajea relativos pueden variar 
hasta en un 14 ^#
Q D
P A R T E  n
ARADISIS POLiHOGRAPICO DE LOS 
MICEOinJTRIMTES COBRE Y CINC 
EN PLANTAS
p A R T 1. sr E G ü 1 B A
ANALISI8 POLAROGRAFICO DE LOS J^HCROTOTRIMTIB COBRE Y CIIC
m  PLANTAS
C A P I T ü L Q I 
HPORTiNCIA BIOqcmCA DEL COBRE Y CIRC
El antlisia qafmico da tejidoar végétale# h# per 
mitîdo caracterlzar ttultitad dé elementoé gafAlo» # #  - 
entracL en su constituelfiiu
ïïo obstante su elevado nfimero en la sctualidaS - 
(86) se conalderan como esencl^ee finie mente, sparte —  
del hidpfigene, oadgene j eartaio, trace elementoa divi# 
dos en dos gmpos segfin la proporcifin en que «atram e —  
former parte de los tejidos.
Sels de ellos llama dos principale# -nitrfigmto, - 
ffisforo, caloio, magnesia, potasiô y aaufre*-» Otro» aie- 
te llamados plîgoelmentos o element os traz» ^ ierx», bo 
ro, molîbdeno, manganeso, cobre, cinc y cloro#
La determinacifin de estoa filtimos micronutrlen­
tes ha alcanz ado gran importaneîa en la actualldai pue» 
siendo indispensables para compléter el total crecîmieEK 
to de la plata y au ciclo evolutivo, y no pudiendo ser - 
sustituldos en sus funcionea por nlngfin otro, mi cœ^encia 
por bajo de cierto nivel acarrea perturbacione» de conad 
deracifin a la vida de los vegetaies#
La importancia dal oobre en la nutrieifiu de la# 
planta» iia recibldo una ereciente et melon  ^eatoa 
mos E&oe, eomo emimiamo la del cine, lo que ha p;m^et#e 
paralelamente un eatudlo m&e profundo y una majora «ai la# 
mfitodoe de determinacifin analltiea de eatoa cstione# # #  
présenta alguna dificultad en las cantidades tan ezîguœ 
en que exist en «n las plantas^
Bien es verdad que los primeros trabaj os aaere# — 
del beneficioaoD efecto del cobre en el oreeimiente de 1 #  
plantas data de tan aitiguo como finale# del ei&lq paae#e 
y principios de ^ste f8T) pero los primeros mseyos pér# 
probar que el cobre es un elemento esmeilÊt no dierw lo# 
result ados iq}atecidoa debido, sin duda, a que tr##a# ta - 
este elemento se encuentran present## como ig^ureaa en 
las sales us ada# como soluciones nutritiva# a relativmw 
te ait as concentraciones como asimismo m  el ague desti% 
da. Sobre todo ad fist a procedfa de alambiquM do oobrè» - 
Con sales purifie adas y agua redestilada m  vidrio Pyr##, 
SCWBR (88) demostrfi en t93t que el cobre ear u% elemaa# 
esœieîal para la vida de las planta# y desde entonce# «01 
consider#)le nfimero de trabajos han confirmado e # e  
(89).
La atencifin aeerca de este elemento #e ha inere—  
ment ado en ahos mmnientes debido a la comprobaôlfin de 1# 
presenoia del cobra en el grupo prostfitico de alguna» pro 
te£nas que actuan como enzimas de oxidacifin, como las o:]^  
das as polifenfilicaa (tirosinasa) y del ficido «scfirbico —  
oxidasa (en las primeras junto con el ####«####) (90)*
VJ t/
El prinaîpal tdntmm de ledeifiaicia del eobre en 
las plante» verdesf se apreeia en une nemresla de las hojM 
e Interrr^ifih del crecdmiente fStï^
La distrlbucltén deû. cobre ean las plantasi muesrtr® 
una mayor aeuffiolacifin en las ho jam reject® a la rafz $ — 
tallo y su carencie puede ser combatida con eflcacla por 
t rat amie nt 08: con fertilisantes adecuados.
El valor del cinc como elemœito nutritive de la# 
plantas, asf como sus efeetoa tfixicos, no son tampoco de» 
cubrimientos nuevoe aunque el uso del cinc eu nutricifin - 
date de 193T (92). Los afntomaa, hoy eonsideradoa como de 
ficiencia del cinc, eran ya conocidos antes de investigeg 
se sus causas; de las primerae referencias del valor del 
cinc como nutrients las encontramos en la literatura d ^  
Aspergillus en 1900 (92).
JAVILLIEE, que comenzd sus trabajos en 1907, y a - 
preconizfi el uso del cinc como "abono catalitico** (93) y, 
algo despufie, MAZE (94) tambifin 11 ego a la concluaifin de 
qto el cinc era neceaario para el crecimiento del ma£z; 3^  
pero tanto est» trabâjo como el anterior no fueron muy —  
ae^tqdos.
Hasta los trabajos posteriors# de SOMMER y LLPMJN 
(95) y SOMMEE (96) no fufi ac&aitîdo, de un modo general, - 
el cinc como elemento tmemaiàl en la nutrioifin de la# p i m  
tas.
En 1940 KEILIH y MANN (97) eneontraron que al cine 
es uno de los elemento» que constituyen el enaima anhîdM 
sa carbfinica y este hallassgo difi un gran Impetu al estuddb
V V;
de este metett en materialae biolfigioos o # e  ïé
confirma cifin de ïa influencia de este éatâfim eomo protect 
tor de las aaxinas frente a la accifin oxidant# de#ru#o^ 
ra de la luz.
La identifieacîfin de sintornas de d#fioimoi# de m. 
einc en plantas (9f) y au mejora con el tr##ie#to de %  
te cbtîfin esté comprobada hasta la saciedad (92)# Eh E6ga 
ha se han encontrado estos aintomas en naranjos de Walem- 
cia y Caatellfin que re%>ondier(ni positivameate al rooiadO 
con sulfata de cinc (99); de aquf la importancia piéetioa 
que présenta su estudio, para iniciar el cual hay que e#- 
menzar por disponer de rm mfitodo analltico adecuade.
c A P I T ü L 0 II
I3ISCUSI0N GENERAL DE LOS PRINCIPALES MET0D08 ANALITOOS^ 
EMPLEAD08 EN LA DETERMINAGION DE COBRE Y CINC EN MATMaj
LES BIOLOGICOS
Vista la importancia biolfigica del cobre y cinc - 
nada tiens de extraha el que se balzan multiplie ado los: — 
métodos anallticos de determinacifin de estos c at i ones.
Un estudio cr£tico de loe mâs importantes; encon—  
trados en la bibliograffa es condicîfin impreacinditle pa­
ra su uso racional o bien para poder introducîr majoras — 
en ellos .adaptândolos a nuestras particulares neoesidadeat
El cobre se encuentra en Iqs plantas, en una pro—  
porcifin que oscila entre f y (D miligramos por kilogram© 
de materia seca (T y 20 partes por mill fin) y en cinc en - 
una proporcifin un poco mayor qu# suele variar debÇ a 80 - 
mg. por Kg. de materia seca (5'- a 80 p.p.m. ) siendo lo —  
mâs frecuenta encontrar cantidades por debajo de 2D — 25' 
p.p.m. (too). Esto hace que el anâlisis tanto del cobra — 
como del cinc en plantas caiga por complet© dentro del dg 
minîô del anâlisis de trazas si llamamos asi a los e l m %  
tos que se encuentran en una proporcifin relative menor de 
0.01 f f<t00 p.p.m. ) como es usual en la literatura
A. DETERMINACION DEL COIRE EN PLANTAS;
T. PROCEDIMIENTOS CLASICOS. La determinacifin del cobre en 
plantas fufi ab or dada en un principio por los mâtodoe qui—
mlcoa olAsleom qua raquleresi une lauéstra IniolaSL de gran 
tama&o y posterior separaeién da seta alemento eomo sul% 
ro 0 bien aegaraeldn del oaiLGio» etc#, eon hicDejxido 8m6- 
nice que dan result ados poco satiaf aetoriosb iünque aigu—  
nos autorea ( f02) die en haber us ado el método de preêipi— 
taol6n eomo sulfuro con Ixito, GiSEMlIÈM (IO3J que ha he- 
oho recientemente un estudio detail ado de esta separadén, 
recomienda hacer la precipi'taci6n del sulfuro de cobra a 
un pH 2 y usar unos Ç mg* de plomo eomo colector* idem&a 
el precipitado de sRilfuro de cobre debe twaeraet una no^e 
en digeatl6n antes de su lavado lo que hace que fete m&to 
do de separacifin sea poco us ado, aparte de ser tedioso* — 
per la introduccife de un element© eomo el plomo qua puan^  
de producir posteriorea interferenciaa* Si usamoa eomo eg 
lectorea cadmio 0 estaSo, la precipitaci&n no ea cuantl% 
tiva*,
Para la separaeifin previa de vestigios de este mo 
tal se ha utilized© tambifc el dep6sito electrolltico —  
(104, 105)* El metal deposit ado se determine gravlmitricjr 
mente 0 volumetric amante, pudifadose determinar* por este 
método h as ta 0*t mg*, de cobre y, aunque SMIJBLE: (106), no 
encuentra raz6n por la oual el peso de la muestra no pue- 
da ser reducido grandemente y la cantidad de metal deposl 
tada determinada por colorlmetrfa, es îndudàble que ésto 
no nos conduce blL result ado apetecldo porque son précisa— 
mente los dltimos vestigios de metal los mfe diflciles: de 
depositar en electroanélisis de un modo cuantitativo lo — 
que requiere una tfenica bast ante compile ada (10T)' 0 àl -
' mh/ I m d e # # # # #  d#
fm& Pa IhtroduoeÈk d# la W  a,
squcÎII amante ditîz©iia,L por IISOHM y EBQPOIïir gtOSJw
11 cobre se puede extraar por una diaolueiSa de — 
ditfmona an tetrm^oruro da earbeae da una aeidae hfeUe — 
de pH TL
Sin embargo ^  agulllbrlo antra la f a #  
da teetracloraro ee aatablece mfe i4pldmmitm y puad# fe&-4^  
traerse por tanto el cobre con m$B faellidai a un |0 3* 
leta método nom permit# one sa^araeion cuemtii^tive feK r. 
cobre da otroe aonstituyentaa da lae p l mte% par® a® fe 
eapeclflM porqua an dl@olua#5n feldm la dltl^wae «Etre# 
tamblfe otroe metal am eomo el biammta^ eiae* eebelte» 
qm E# plomOf m fe o menom eum tltetlvem aaxW » Ik# ra^ ge
lacd6n euida#ie# del pB dimmlnuye ^  nfearo da lnta%fer% 
elampero no lee aîIlMa%^
Üa daetruccife dal dîtlaonato de cobre y - 
8SES«» de.ai-ttatm* am log aktr-Wtom» ' .##. de%* de ge##ea#p' 
* la deteHBiiaKi&n ^  eobra^ w  gu#*.g^adlaur
So # a«#8amd ^  disalTante oqg&ileo ,%v'€âàmitaaâ* A  :r«^'
■' '%,,, ' ":y: '
duo eon uneima#^#'## acldo aulfurîéo y paa*#6rÊce: hfe$m 
# e  oWaBQgamoe # #  inœ ic^;
2* MM03X)S eoLOMMimods m  m  eoMs m  —
Pü#!E##"#itr# loa mitodos db determinaei& del cobre lorn 
c^lortoétricom urn lug#r daekaceêo# Soy m  dla h %
ÎB3iBm«r*l6« cofeueatoa qpgfeicom que dan colorsdonea —
V JL
ffluy sensible# y m  encuentran en la blbllogrWi# aam 
métodoe deacritos*.
la mlsma dltîzona es uno de loa mfe sem^blem p#- 
ro y a dijîmos que presents interferenelaafc M  êletHëltig 
earbamato s6dîco es tambiln un réactiva #or uaoào en la — 
determlnaelfe del cobre desde su Introducclfe, por Î Œ Œ I -  
NE (TtO) y CJSjLM y HENDERSON ftTT) y puede ser aplieate 
ssîmismo en presencia de peqiaenas caatldades de hlarra» — 
pero por otro lado el manganeso, nlquel y el cobaEta I n ^  
terf ieren en este método*.
El método de la ditizona prescsita la vent#j a da — 
que se reallza an dlsoluclén fields y nos wrîtamos Isa c %  
plio aelonea inherent es a la preolpitacién de foaf adboa a — 
suif atos de calclo, etc** que pueden ocurrir en al método 
del carbamato*
El método co}orîaétrlco que parece presenter mfia 
vent a j ae es el de SILVESEER y MIPIÎ5 ft®7 ^  d  qu@y —  
despué s de haber extraldo el cobre como ditlsonatOjt reaU 
zan una segunda extracclén con alcohol aadlico del eo^l^ 
jo fUertemente colore ado que se forma ion el dletUdltià- 
carbamato* De los met aies total o paroi aimante extrefblee 
con dîtlzona a un pH 3i el unico que da coloracién poste­
rior con el carbamato es el bismuto, que caal nunea esté 
en eantldades détectables en las planta®^ fambifin ha i^êo 
us ada con éxito la cupro^a (2,2* — biquînolîna) propue»- 
ta por HOSTE (112) en la determinaelén espeetrofotcmétrlm 
de trazas de cobre en végétales (f93) que présenta la ven 
tâja de ser mfis especifloa*
3. METODOS ESPECTRQQDIMICOS DE DETEmilNAGlDN DE COBBE W
PIAMTASi*- L,a determinacl6n espectroifiliBica del cobre ee  -  stnVvWe, ^pvAido et e-obre ei K-w* Jie lev eH^twVos
mijr f Éeilmente excitados en el areo electariteo ftt4)# los 
mltodos de lima son asimismo sensibles para este elemeit- 
to las line as se reconocen con daridad cuando se
encuentra presents en cantidades menores de un parte por 
mîllfin* A un eontenido en las cenlza» de 10 le correa—  
ponde una sensibilidad mayor de 0*1 p^rte de cobre en un 
mill5n^ de tejido vegetal*
4* METODOS POLASOGRiPICOS*- El uso del electrodo de gotas
de mercuric en el anélisis del cobre ha recibido gran —
ateneién pcr su rapides y sensibilidad (116) m i  como d
permitîmos su determinaeién sîmultlnea con otroe elemea—
toe. las primeras investigaciones acerea de au eplicaclén
a plantas no incluian los limites de apreciaeién o las %
terferencias (tl7, tl8). En 1938 SîOïïî (119) sagiere un -
procedimi^to para la determinacién polarogréfîca del
bre en plantas y, poco despuis, REED y CDMINGbS (120) pig
ponen un mltodo en el que la interf erenels del hierro e»
eliminada adicionando un exceso de hidrixiào amlnica* El
autor no utiliza la disolueîln fonde de STOüî (écido téè»
trîco y 80 et at 0 aménico) porque, dice, que da uaa onda nto
muy perfects y lo mismo le pesa a la **Soluei6n â* delHM^ 
(lî-t) a bfkSi 4e soiito. obt»e«e wey^ '^ w
mo autor (hidrlxido y cloruro aminico) pero al pas®? c o ^  
rriente de nitrigeno para eliminar la interfer40ieia del — 
oxigeno se forma much a espmna debido a las propiedade» —  
tensio-activas de la metil-celulosa (îYIOSE,S) que utili­
za para eliminar los méximoe* El autor soslaya este incog
venientô adicionando alcohol cferico (122} pero s pemmr — 
de todo esta disolueiln fondo da un os polarogramaa poco 
satisf actorio» para concentraciones menore# do 4 microgrt 
mos por ml* por lo que utiliza una disolueife do cltrato 
sidico ûbtenida mezclando cantidades igualeo de hidr&xido 
s6dico 0*6 M y écido nftrieo de la mis## molaridaê* Dos - 
mâximos los élimina con fuchsina âcida* Da unos limite» - 
de sensibilidad, para t g* de planta, entre 2 y 2 X t03 
p*p*m*
Tambîén usa el método polarogréfico para detensi— 
nar cobro (y otros elementoa) en alfalfa ZiX (123) y MA—  
DYNGl (124) utiliza una diaolucién fondo citric# par# la 
determinaeiln de este elemento*4'W â^VbVakS
»
B* DETERMIHACIOH DEL CINC EN PLANTAS
1* PROCEDBfEENTOS CLASICOS*- Entre los método s us ados pa­
ra la détermina ci 6n del cine en plantas tenemos en primer 
lugar los quimicos clésieos que, debido a la pequeSa can— 
tidad en que se 4ncuentra présente, requieren* por su po- 
ca sensibilidad, muestras de gran tamaSo e innumerabies - 
manipulaeioneo* El método de extraccién con ditizona ya - 
vimos que carece de especificidad para est os fine» puesto 
que mâs de una docena de otros cationes forman eomplejo» 
en las condiciones favorables para la extraccién del cina 
Esto nos obliga, para poder determinarle, a una doble ex- 
traccién y posterior transformacién del ditizonato de —
%cinc en sulfato por dlgeatiln âcida* El cinc puede enton- 
oee ser determinado TOlumltricamenta*
2. METODOS COLORBIETRIC08 DE DETSmON ACIOK DE CINC EH ---
PLANTÆ*- Los mltodos colorimltricos parecen mâs promets— 
dores y asl el de COWLING Y Î/ULLER ( 126) permits la valo- 
raciln de 6 a 30 microgramos de cinc* Se hace una sépara- 
cî6n previa de los cationes extrajrindoles con ditlzona de 
una diaolucîln de las cenizas de las plantas, seguida de 
una separacièn del cinc y otros met aies del cobre por agi 
taciln con âcido clorhidrico 0.02 n y nueva extracciln —  
del cinc con ditizona en presencia de dietilditiocarbama- 
to sidico que forma complejos mâa astables que 1§ ditizo­
na con todos los cationes excepto el cinc. Se détermina - 
entonces la luz transmitida por el ditizonato de cinc en 
un fotocolorimetro con filtro adecuado. Complicando un po 
00 mâs el método podemos usar un colorfmetro ordinario. - 
No obstante este método présenta el inconvénients funda—  
mental de que no extraemos todo el cinc pues en la segun- 
da extraccién una pequena cantidad nos queda en la fase - 
acuosa como carbamato junto con otros èationea*
Anterior es el método turbidimétrico de LOTI (126) 
del ferroéianuro doble de potasio y cinc coloide, pero —  
lleva consigo una precipitacién del sulfuro de cinc que - 
le hace bastante tedioso.
3. METODOS S3PE0TR0QÜBÎIC0S DE DETERDIINACION DE CINC EN - 
PLANT^4S.- Le ventaja de los métodos espectroquimicos diji 
mos era, en general, la relativ® poca influencia de los -
otros eompoamitom de 1# muemtre y au gran senelbllidadB. — 
Fera el cinc no obstante^ la sensibilidad no es muy gran­
de y aal vemos que HOGSHÎ y GAU, (127} para realizar un — 
estudio comparâtiiro mitre estes método» y los qulmicoe —
t i e n e n  que u s a r ,  en  v e z  de l a  l i n e a  3 3 4 5 » 0  A c e r c a  d e l  u l
B ,
travioleta, la 2136*6 A mésr sensible pero adsorbible con 
mâs f acilidad que necesita usar plaoas: fotogréficœ espe- 
cîale» sensibilizadaa a las radiaciones de esta longitud 
de onda. Eh estas condiciones el cinc puede determiners# 
si se encuentra près mite en las cenizas' en proporclén de 
un as 10 partes por mill 6n* Esto corresponde a una canti—  
dad del orden de T miligraao de cinc par kilogremo de —  
planÿa y da valores concordante» con el método qufmico pa 
ra contenidoa de 1000 a 50 partes por mîllén*
O tro s  s u t o r e s  como VANSELOW y  L  ADR ANCE ( 1 2 8 )  q u e  
us an l  a  l i n e a  2h  3 3 4 5 ^ 0  i  t i e n e h  que r e a l l z a r  u n e  c o n c e n -  
t r a c î 6 n  p r e v i a  p r e c ip i t a n d o  e l  c in c  omo s u l f u r o  d e s p u é »  — 
de a d ic io n a r  s u l f a t o  de c a d m îo  como c o le c t o r  a  l a  d is o lu — 
c ié n  c l o r h l d r i c e  de l a s  c e n iz a s *  U s a  Cd: 3 2 5 2 * 5  i como p a ^  
t r é n  i n t e m o .
Eh los laboratorios del Institute de Edafologfa y 
Fîsîologla Yeget&L del Consejo Superior de Investigacio—  
nés Cientificaa (Madrid), se estân realizando estudio» —  
acerca del anélisis espectroquimico de varios elementoa — 
en suelos y pkanta» entre los cuales se encuentra el clnei 
STe reallza primero una concentracién previa (129) a la de 
terminacién y luego se usa una dilucién con una sustancla 
que coa^ruve a la excitaeién de la muestra y évita ademés
variaciones grande» de composictin total de la misma para 
conseguir una major oomparaeién con los p at r ones (130), pe 
ro la sensibilidad conseguida le hace in adecuado en la de— 
terminacién del cinc en plantas*
4. METODOS POIAROGRAPIOOS PARA LA DETERMINAOIOH DE. CINC EN 
PLANTAS.- Estas dificultades que présenta la determinaciln 
del cinc en plantas tanto colorimltries como espectrogrâfi 
camente hace que el método polarogréfico adquiera un mayor 
valorl cosa que no nos ocurrla con el cobre, por sus évi­
dentes vent a j as f rente a los demés, a los que va deaplaz^ 
do p aul at in ament e en todos los labor at orios de investigSH- 
cién* àocAt st yreûse l» dil!r«Tm\waioîovi de eüTe oti^ e^^ ewieAlo.
El primer trabajo que encontramos en la bibliogra- 
ffa es el de STOUT y colaboradores (119) que oalcinan T 6 
2 gramos de planta por bajo de 500®#* Digieren las cenizaa 
con âcido clorhidrico normal, se trasladan con tOO ml* de 
agua a un tuba de bromo de 250 ml* donde se agit an con 5 - 
ml. de citrate anénico 1 ^  La disolucién se alcaliniza li- 
geramente con hîdréxido aménico y agita con 10 ml* de una 
disolucién cloroférmica de ditizona (t a 3 mg# de difenil- 
tiocarbazona por 100 ml. de cloroformo). El cinc, ni quel,- 
cadmio, cobre, cobàlto, etc*, entran en la cape de cloro—  
formo como dîtîzonatos complejoa y el hierro, manganèse, - 
magnesio y met aies aie al inos quedan en la i6apa acuosa* la 
fase clorofôrmica se extrae y agita con 10 ml. de âÊido —  
clorhidrico que pas a el cinc, plomo y cadmio a la fase —  
acuosa. Para segurar la compléta recuperacién del cinc se
repit© la extracciln con âcido clorhidrico. Los extracto» 
clorhidricos se evaporan a sequedad y se dîsuelve el resi­
due m  una disolucién fondo 0*1 Ë en acetfto amânioo y —  
0*025 Ë en tiocianato potâsico en la cual el cinc da onda 
polfpogrâfiea no interferida por loa ptros metales como el 
plomo, cadmio y niquel pues sus ondaa estan perfectamentç 
separadas a las concentraciones relatives en que se encuen 
tran en las plantas*
REED y CDMMINGS^ (13t) soslayan las extracciones ccn 
ditizona eliminando le interferencia del hierro precipitfe 
dole con amoniaco*
De 0*5 a 2*0 g* de planta se oalcinan por debajo — 
de 4^®C, se t rat an las cenizaa con 2 ml* de âcido clorhl- 
drico concent rade y se evepora a sequedad. El residue se — 
vuelvs a tratar con 2 ml* de âcido clorhidrico T n, se dl- 
luye a 20 ml* y agusta la acides con amoniaco diluido ha&K 
ta un lE de 4 5 5 (comprobado con electrodo de vidrio) par- 
ra précipiter el hierro y aluminio* Se filtra y el filtra- 
do se évapora a sequedad en beho Maria* El residuo se dî—  
suelve en 25 ml* de diaoluciln fondo 0*1 n en acetato amd- 
nieo y 0.025 n en tiocianato potfeieo mortiguada con âci­
do adtico a un pR de 4*-5 y se polarografls* Este procedî- 
miento es apiicable a muestras de plantas ain que interfie 
ra ninguno de los elementoa présentes, en ellaa aunque se - 
encuentren en cantidades que excedan de su concentraeiân - 
normfiûL* Dicen loa autores que Tuiiomente interfiere el co— 
balte*
WiLKLET Ct3^} describe un método parecido al de —
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STOUT y colaboradores ( 119) pero sustituyendo la c«fiLcinar—  
cî6n de la plant# por una digestîén para destruir 1# mate­
ria orgfinica eon una mezcla de âcido nitrîco, percllrîco y 
sulfArico*
Posteriôrmentô JOHNSTON y BÜQE3EASTBS ft33) baceai — 
la determinacién del cinc en plantas eliminando los elemcm 
tos que interfiefen, prinoipaimante el hierro, ajustando - 
el extracto âcido de las cenizas a un pH de 4*5 con aceta­
to sâdîco. Los result ados de este método (ecci esencia el nds 
mo de NEED y CUMMINGS y a citado (t3t)) dicen que concuer—  
dan con los obtenidos por los método» que extraen el cinc 
con ditizona dentro de un error del orden del Z 0*
WSITZEL y PKSTZBORFP (134) describen un método que 
es una liger# modifieacién del de la ditizona con el que - 
se pueden determinar cantidades hast a de tyig* Se digiere 
la muestra con âcido eulfdrico y peréxido de hidrégeno o - 
âcido nitrioo. Usa disolucién fondo de tartrato*
En todos los métodos haata ahora c it ados la deter- 
minacîén de la altur# de onda del cinc eatâ sujet# a inter 
ferencia de otros iones. La utilizacién de la onda del cin 
cato (135) y.el prévenir la copreeipitacién del cincato —  
(136) por adicién del versonato sédico (sal tetrasédica —  
del âcido etilenodmminotetracétioo) constituyen los funda­
ment os del método de HINSVARK y colaboradores (137) para - 
la determinacién polarogrâfic# del cine en plantas que pi# 
sente el inconveniente de que el cincato se reduce a un p o 
tencial tan negative que tiende a fusionarae au onda con - 
la del sodîo de la disolucién fondo* Por otro lado la al tu
&
ra de onda disminuy» con la adicion del versenato con la. - 
Gonsiguient# dîaaalnudtén de la sensibilidad
a* METODOS POLJffîOGRAPICOS PARA LA DETERMINACION SBiUlTA- 
m à  DEL COBRE Y CINC EN PLANTAS
Desde luego como ya dijimo» una de las ventaja» —  
del anélisis polarogréfico ea el poder realizar la determi
naeién aimulténea de dos o més elementos en un solo polar©
/ ' 
grama* Asf 2AK (123) nos prueba la utilizacién del polai^
grafo œi la determinacîén del manganeso, cobre, cinc y «a-
timonîo en muestras de alfalfa calcinada, que se evaporan
con âcido clorhidrico para eliminar la silice y el residuo
se disuelve en disolucirén fondo de cloruro de litio, se —
filtra y se polarografla. En esta disolucién neutre al go -
de hierro y aluminio se hidrolizan y los hidrdxidos adsor-
ben cinc y manganeao que es la mayor desventaja de este m&
todo*
MEN2U y JACKSON (139) realizan la determinacîén - 
simult&nea de cobre y cinc an j^antasr en la misma ^àeŒur—  
cién*
t a 2 g* de tejido se digieren con âcido nltrico - 
primero y luego con la mezcla de nltrico, perclérico y sul 
férico* El residuo de la digestîén se disuelve con 10 ml* 
de agua,. se ajusta au pH entre 9 y 10 con citrato aménico 
(al que se adioiona âcido clorhidrico o amoniaco hasta que
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Tire el azul de timol) y en un embudo de decant acién se %  
trae con ditizona y tetracloruro de carbone*
Sa destruye la ditizona con la mezcla âcida tema- 
ria, calent ando hasta élimina^ los dltimos rest os de âcido 
sulfurico y, despuâs de dejarlo enfriar a la temperature - 
ambiante, se adicionan 5 ml* de la disolucién fondo (2*1 g. 
de sulfito sédieo anhidro disueltoe en 66 ml* de hidréxido 
aménico 0*1 Ë), 1 gota de gelatina al 0.t 0 y se polarogra 
fia*
Dicen los aato#ee que el antimonio, cobalto o ni—  
quel no interf ieren* la onde del nlquel eatâ bien separada 
de las del cobre y cinc pero es diflcil em determinacîén -
cuantiativa con men or error del 1(10 debido a que se en--
cuentra en laa plantas a c one «et raciones menores que el co 
bre* El antimonio y el cobalto no dan onda, aunque un poco 
despule, en el mismo trabajo, los autorea rectifican y di­
cen que expérimentes posteriores muestran que el cobalto a 
se extrae y da onda coïncidente con la del cinc en el pro- 
dedîmiento anterior* Nosttroa hemos comprobado este extre- 
mo| el cobalto y el cinc no pueden distinguirse en esa di­
solucién fondo. la corriente de difusién por unidad de con 
Éentracién (î^q) para el cobalto en la disolucién fondo - 
suif it oemoni ac al es de 3*63 yA^&mol lo que les produce —  
unos errores del orden de 7*5 0 en la corriente de difu—  
sién debida a 40jug* de cinc cuando adicionan 4*9ywg* de - 
cobalto* Justifiean su método, no obstante, indicando que, 
segén BEESON (I4O) el contenido en cobalto de los tejidos 
de las plant? s raremente excede de t p.p.m* comparado con
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20 a 40 p*p*m* en cinc y, por oonsiguiente, su influencia 
en la determinacién de este dltimc pocas veces excede del 
2 0 y puede deapreciarse excepto en plantas que tengan un 
bajo contenido en cinc*
Recientemente, y después de indicar que el método 
polarogréfico es el mâs preciso y, posiblemente, el unico 
exacto para determinar cinc en planta» JONES (141) hace 
una critic# de los métodos ya eitados y dice que son satis 
factorioa siempre que la concentracîon de cobalto ses mu—  
cho menor que la de cinc en las muaertras*
El ai tor détermina aimultâneamente Ou y 2n en uno 
0 dos gramos de planta desecada en estufa y digeridos con 
mezcla de âcido nitrico, perclérico y sulfiîrico* Elimina - 
la silice por cenifei®2g#éEféiu Adiciona 10 ml# de disolu—  
cién de citrato aménico, III gotas de azul de timol e hi—  
dréxido aménico hasta q®e vire a azul el indicador (pH«9#8 
# 10*0 )# Se pas a a embudo de de cant acién y extrae con diso 
lucién cloroférmica de ditizona hasta agotar y al final se 
lava dos veces con cloroformo puro*
Los extractos se reunen en tubo de ensayo, se dea^ 
tila el cloroformo y descomponen los ditizonatos con VII - 
gotas de âcido sulfÆrico, H  de âcido nitrico y II de âci­
do perclérico# El residuo claro se traspasa a un vaso y —  
évapora eliminando las Altimas trazas de écido sulférico - 
pues de otro $odo la onda del hidrégeno empieza demaslado 
pronto en el polarograma y perturba la onda del cinc* Di—  
suelv# el residuo en disolucién fondo 0#î n de ft al at o âci
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do de potaaio y polarograf£a despuls de eliminar el oxlge^ 
no disuelto con corriente de nitrégeno purifieado por doa 
frascos lav adores con sulfato de vanadilo reducido por hi?- 
drégeno naciente tal como reoomiendan MEITSS y MEL TES (142) 
Si 1 a contracién de cobalto es suficientemente al— 
ta para interferir la polarografla del cincn JONES (T4t) - 
hace uso para eliminar esta interferencia de que el comple 
jo formado por el cobalto con la dimetilgfeoxima es insolu­
ble en cloroformo, asl que, despuis de ajuster el pH a fO, 
adiciona 5 ml# de disolucién de dimetilglioxima al T 0 en 
•etanol y deja repos ar cinc o minutes antes de adicionar di­
tizona* La extraccién, descomposidén de los ditizonatos y 
polarografla se hace como anteriormente#»
WÆïLIN (143) hace uso de una de las oaracterlstî—  
cas més favorables de la polarografla (aparte âu r^idez y 
sensibilidad) y determine i^Wilténeamente cobre, cadmio, - 
nlquel y cinc en 1 a misma muestra de celui osa o carboxîme^ 
tüceluloaa despuis de digerida con la mezcla temarla de 
âcidos# Usa una disolucién fondo de piridina para evitar - 
la influencia del hierro pero en este fondo el cinc y el - 
cobalto dan una unica onda coïncidente*
Este inconveniente de la interferencia del ëobalto 
hace que MARTIN (144) vuelva a trabajar sobre el tema solu 
cionéndole con una extraccién conjunta basada en el use —  
del dietilditiocarbamato y di-2-naftiltiocarbazona (anélo- 
ga a la difenilditiocarbazona), ya utilized® por CHOLAK etc.
(143) para estes fines*
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El comple Jo de la di-2-^aftiltîooarbazona eon el - 
cinc se forma con preferencia al del dietllditiocarbamato 
y 68 inest able en âcidos diluldos; el cine se traslada por 
completo a la cap a aeuosa*
Los comple j 08 de Co y Ou b# f ofcman pref ermitememte 
con el dietilditiocarbamato y no eon la dî-2-naftîltioeeQ>^ 
bazona*
Los complejos de Co y Cu con el dietilditiocarbamj 
to (pero an los de la di-2-naftiltiooarbazona) son esta— * 
blee en âcidoa diluidos.
Basândose en estas propiedades propone un mltodo - 
en el que realize la separacién previa a su determinacîén 
polarogrâfica del cinc tanto del cobre como cbl cobalto.
Aclara en su trabajo que la slntesis de la dî-2-nrf 
tiltiocarbazona es bast ante larga (146) y quel el producto 
comercial es muy impure lo que obliga a purifie aria y valo 
rarla espectrofotomitricamante para estar seguroa de que - 
adicionan dicho reaetivo en cantidad suficiente.
El mismo JONES publics recientemente (147) otro tœ 
bajo acerca de. la determinacîén polarogrâfica del cinc y 
manganèse en plantas y tejidos animales. Aprovechando que 
la concent racién del cinc es aproximadamente igual a la —  
del manganese en muchos productos naturales y que sus on—  
das estân bastante separadas en disolucién fondo cloruro - 
de litio realiza la determinadén aimultânea de ambos. EM
Ç
método nos recuerda el de ZAK (123) pero élimina las des—  
ventajas de adsorcién del cinc y manganeso por los hidré^dc
1C8
dos de hierro y aluminio eliminando previamente el hierro 
y el cobre con capferrén (nitrosofenilhidroxilamina (148)) 
en disolucién cloroférmica y extraccién posterior del cinc 
y manganeso con dietilditiocarbamato sédieo a pH 5*5 que - 
no extrae el aluminio.
La digestién de la muestra la hace con la mezcla ^  
temaria de âcidos y sépara luego 1 a silice por centrifuge 
cién# Despuâs de extraidos se évapora la fase cloroférmica 
y descomponen los carbamatoa en tubo de ensayo con VIII go 
tas de âcido sulfdrico eoncentrado y X  gotas de âcido ni—  
trico y luego évapora a sequedad en vaso hasta eliminacién 
compléta del âcido sulfdrico pges el ién hidrégeno pertur­
ba la determinacién del manganeso# El residuo de extrae —  
con una disolucién de cloruro de litio, se élimina el ox£- 
geno y polarografla con ânodo interno#
Los potenciales de semionda del cinc y manganeso — 
en este fondo son de —1.0 V y —1.5 voltios respec^vament# 
El autor no lo mène ion a pero debemos rec order que el cob^ 
to en esta disolucién fondo da una onda con un potencial - 
de semionda de —t#2 voltios respecte al electrodo de calo- 
melanos saturado (116).
D# NECESIDAD DEL METODO
Si bien es verdad que para el cobre los métodos co 
lorimétricos, espectrogrâficos y polarogrâficos existantes
dan resultados alt ameute sat isfac tori oe para las exigen—  
oias actualee de su d eterminaeién en planta» como hemos —  
visto en la discusién del capltulo precedents, no podemo» 
decir lo mis#) en el caso del cinc* Por otro lado la deter 
minacién colorimâtrica de cobre y cinc requiere dos anâli- 
sis por separado con la consiguiente pârdida de tiempo, wl^  
terial y proèuctos*
El anfilisis espectroqulmico que présenta la ventar- 
ja, el igual del polarogréfico, de permitir la determine—  
ci 6m simultânea de varios elementos, y a vimos no daba Se 
suit ados satisf act orios: en el caso del cinc debido a su po 
ca sensibilidad y la inclusion del cobre en la determine—  
cién polarogrâfic# simultânea con el cincaipone una vente- 
Ja adicional en nuestro caso particular, puesto que tanto 
en el Institute de Edafologfa del Consejo Superior de In—  
vestigaciones Cîentfficas como en los labor at orios de la - 
Oâtsdra de Qufmica Analîtica de la Univers id ad de Madrid - 
los electrodos cûrrientemente empleado» son fabricados con 
cobre electrolftico (t49) lo que imposibilita la détermina 
cién de este met^ a no ser cambia®do âstos*
Es por lato que el método polarogréfico nos ofrece 
en principle ventajas sobre los anteriores lo qua nos ha - 
llevado a reallzar un estudio crltîco de los métodos pola- 
rogréfîcos existantes en la bibliograffa para la determin# 
cién tanto de cobra eomo de cinc en plantas* En primer lu— 
gar, comprobamos todos los métodos anteriores, encontrando 
algunas dîfîcult.ade#, lo que nos movié a efectuar algunas
modifie acione», result ado de las cuales oonstituye el 
da que proponemos pars la de termin acién polarogrSf icaldal 
cobre y oine en plant®» de un modo rfeido y con una sensî— 
bill dad y exactîtud suf 1 dente para el anâlisis de esto» — 
elementos en plantas ain que presents interferencia de —  
otros elementos que se encuentran présentes en tejidos vé­
gétales aunque âstos se hallen en proporoién anormalmente 
alta*
e A p I T ü L 0 III 
PARTE EXPERBŒTAL
A* MJKRIAL DE LABORATORIO ÜTILIZADO,
HEACTIVOS RBQUERIBOS Y APARAT08
Podemos repetir squf todo lo dicho en la primera - 
parte acerea de las precauciones que debemos tener con el 
material para Avitar contaminacionea, recordando que mucho 
del material de labor at or io fgrffos, mecheros, banos de Mj 
r£a, etc.) esté fabricado con cobre o con latdn, as£ como 
que el vidrio much as veces poses cinc como uno de sus corn 
tituyentes o corao împurez# de las materias primas*
Nosotroaâ hemos usado vidrio Pyrex con resultadoa - 
satisf act orios* El Dur an de BTemartaxiGpoGO présenta este in- 
cinveniente*
Acerca de los réactives tembién hemos mène ion ado - 
las precauciones a tomar* K  deacribir el pro&edimiento —  
utilizado haremos observacionea p art leul ares acerca de al- 
gunos de ellos*
El aparato utilizado fus & polardgrafo de la casa 
CÆÎBRIDGE INSTRUMENT COMPANY, LTD. (LONDRES) de registro - 
fotogrâfico y a descrito en la primera parte.
Las cubas electrolfticas de 2 ml# de capacidad van 
întroducidas en un termostato regulado a 25*0 A 0#t*C y van 
provista» de una tubuladUra lateral para pasar corriente —
112
de ga» inerte (hidrégeno en nuestro taao) y otra por 1# —  
que se Introduce el aîfén de cloruro potâsico de un semi—  
elemento de calomel anos# Un as veces usamoa el saturado res 
pecto al cloruro potâsico y otras veces el de cloruro potâ 
sico O.T n. El valor de este dltimo respecto del primero - 
es 4 0.09 V (116).
El esquema del polarégrafo serâ descrito al expli- 
car las modifieaeiones que introducimos en 11 para obtener 
automât io amente polarogramas derivados en vez del tipo de 
onda corrientemente obtenido en polarografla clâsica.
B. MINERALIZACION DE LA MDE8TRA
Las muestras de plantas (de 0.5 a 2.0g) se sec an - 
en estufa a 105*0 durante 48 horas en un pesafiltros, se # 
enfrlan en desecador y se pesan. Su minerai iz acién se p^e— 
de conseguir bien por calcinaeîén o bien por digestién*
1. MINER ALI ZAC ION POR VIA SEOA*— La muestra ya peaads se - 
traslada a un crlaol de porcelane y se incinéra a una tem­
perature de 450*0 durante doce horas (una noche) en homo 
con regul ador para evitar temper at ur as mâs elevadas que —  
llevarlan consigo la fusién del carbonato potâsico formado 
en la incineracién que ocluîrla p articulas carbonosas s in 
destruir* El residuo, despuis de frlo, se digiere con t é 
2 ml* de âcido clorhidrico eoncentrado y évapora a sequi
ILÔ
dad* Bespués ae disuelva el residuo al baho Maria en unos
f mi. dit >o\4o tt»vWi4ric« IN  ^ st 2* o
SDml* de agua a un tubo ae brteo de 250 ml* y pro aigus el
anélisis como se recomiénda al fin# en la marcha analitî—
ca propuesta*
2* MINERAIIZACION POR VIA HBŒDA*- La muestra, ya pea«îa,- 
se traslada a un matraz KJELDAîL y se digiere adicionando 
la mezcla de los écidos nitrico, perclérico y sulfdrico, - 
se c ali enta, etc*, tal como describimos en la mardia anall 
tica propuesta*
Siguiendo el mismo método recomendado més abajo y 
variando dnic amente el procedimiento de minerai iz acién he­
mos an al iz ado varias muestras de hojaa* En el cuadro 20 ae 
resumen los resultados obtenidos:
CUADRO ïïfi 20
Resdmen de los resultados obtenidos en la determinacîén po 
larogrâfica del cobre y cinc con diferentes procedimiento» 
de mineralizacién de la muestra
MOESTRl
eu tp«-P*ni) Zn
INCINER.Kn:ON DI&ESTIOH IHCINER4C10H BIGESÎIOH
n 43 43 52 50
17 5t 3T T7 15
J'.B. T 38 40 68 71
J.B, 711 62 65 32 31
1 1 4
Los resultados indican partes por mill6n de cobre 
0 cinc (microgramos por gramo de materia sec») y h an aida 
real iz ados por triplicado*
Un estudio de elloa nos induce a emplear en lo su?- 
cesivo conppreferœicla la mineraliz acién por via hume dm o 
digestién, por el ahorro tan considerable de tiempo que —  
lleva consigo y por mayor seguridad y a que en el caso - 
de incineracién much as veces nos queda, al disolver el re- 
fiKlfluo con âcido clorhidrico, p articulas carbonosas que nos 
obliga a evaporar de nuevo la disolucién clorhidrica, pe j—  
calcinar el residuo carbonoao durante 2 é 3 horas y volver 
Io a disolver en 5 ml* de âcido clorhidrico normal lo que 
lleva consigo una considerable pérdida de tiempo.
C .  ELIMIIUCIOÏÏ DE L Æ  INTERPERENCIAS
Dha vez mineralizada la muestra para eliminar las 
interferenciaa de otros elementoa, ya hemos visto que se - 
puede realizar extrayendo el elemento a determinar, o-pre­
cipitando, 0 complejando los elementos que puedan interfe- 
rir en la determinacîén polarogrâfica del cobre y cinc.
î. ELIMINACION DE LAS INTERPERENCIAST POR EXTRACCION DEL CO 
BRE Y CINC.- Este método. tiene la ventaja de que la extrac 
cién puede realizarae en. condiciones easi especifica» eaco 
giendo el compuesto y di solvents adecuado y regul ando la -
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soldez de la fase aeuoaa* Esto nos da una pequeâa corrien- 
te reaidual|ln la que se aprecian perfect amente las ondaa 
a determinar. Ademâs al no encontrapse pres«itea fosfatos 
en la disolucién a polarografiar podemos usar un fondo al- 
calino de amoniaco y eliminar el oxigeno con sulfito aédî- 
co*
Basândose en este principiü de extraceion que lle­
va inherent® una concent racién previa simultfinea, se en—  
cuentra el método de 81 OUT y col ahcr adores (119) asi como 
los posteriores (t32> t34, 123, 139, 143 y 147), en los —  
que la ditizona sépara los elementos a determinar de forma 
que la énica interferencia posihle en la polarografia pos­
terior es la presencia del cobalto*
2*- La elimin acién de ihterferencias por precipitaelén, —  
ajustando el pH entre 4 y 5 con hidréxido aménico presents 
la ventaja de su rapidez (131 y 133) pero no élimina mim - 
que el hierro y aluminio y, ademés, présenta el inconv#—  
ni ente de la adsorcién de cationes por estos, hidréxidos' —  
con su pérdida consiguiente*
De todos modos cualquiera que sea el método segut— 
do para eliminar interferencia» nos encontramos en los mé­
todos descritos con la coexistenoia del cinc y cobsEto en 
la disolucién a investigar y hemos comprobado que en las - 
disoluciones fondo porpuestas a base de hidréxido aménico 
y tiocianato potâsico el cinc y el cobalto dan una éniea - 
onda polarogrâfica que imposibilita saber la proper cién re 
lativa de ambos* El suponer que el contenido en cobalto de
la» planta» rara vez excede del 5 0 del contenido de cinc 
no nos^  ©B permitîdo porque es precisament# para observer — 
anomalias en.la cantidad de estos elementos por lo que rea 
lizamos sus anélisis.
Para evitar esta interferencia JOFES ( 14i) compile 
ca la marcha an al ft ica eliminando antes el cobalto con di— 
metilglioxima y MARTIN (144) utiliza una doble extraccién 
con el miàmo fin.
3. La form acién de comple j os para eliminar este inconve--
ni ente es la elegante soluoién que présenta HINSVARK y co- 
laboradores (î37) y lo realizan con versenato sédieo en me 
dio al calino. El cincato en esta disolucién fondo da, a —  
igual dad de concentradién, menor altur a de onda con la con 
sîguiente pérdida de sensibilidad pero el mayor ineonveniaa 
te es que el potencial de semionda del cincato se hace tan 
negativo en este disolwién que tiende a fusionars# con el 
del sodio dif icultando la medida précisa de la altur a de - 
onde (150).
En la primera parte d© esta tesis se resuelve asi— 
mismo el problème con la formacién de un oomplejo del Go U  
con oxalato con buenos resultados, pero en el caso de mueg 
tras biolégicas, como su complejidad nos obliga a separar 
por extraccién previa los elementos a determinar, esto dis 
minuye grandemente el némero de interferenciaa posible#, y 
nos permits ensa^rar un némero mâa grande de diaoluciones - 
fondo para resolver el problems*
4. ELIMINAGIÛN DE IHTESFERMCIAS' POR BXTRACCION Y ELBCCIOïï 
ADEGUADA DE DISOLUGION FONDO*- El examen de la literatura 
polarogréfîca y la consideracién del comport ami© nto quimî— 
co y electroqulmico del cinc y cobalto nos dondujeron a —  
eliminar la precipitaelén del cobalto o au extraccién pues^ 
aunque f actible» en el caso de no hallar oÿta solucién me— 
jor al problema, compile an en exceso la marcha analftica* 
La formacién de comple j os también fue ensayada con 
éxito; ya indicé PRAJZLER (151) que pequeSas cantidades de 
cinc pueden determinarse en presencian de nfquel, cobalto 
y manganeso usando una disolucién fondo de oxalato aménico 
casi S8ftur®ia*Los oxalato s complejoa de nfqu^, cob^to y 
manganeso son tan astables que no se aprecia su onde ante» 
del depésito del ién amonio de la disolucién fondo* El corn 
plejo del cinc produce una onda a un potencial de semionda 
de voltios (va, electrodo de calomel an os con cloruro - 
potâsico saturado). Nosotros ya utilizamos esta propiedad 
en la primera parte, aunque encontramos que el magganeso, a 
la concentracién de oxalato que utilizamos, da también o#- 
da en contra de lo que opina PRAJZLER ( t5l)*
Siguiendo esta ifnea de trabajo tan sencilla como 
es la eleceién de disolucién fondo adecuada para eliminar 
interferenciaa (después de la extraccién con disolventes), 
nos hemos ©ncontrado que, aparte de la ya mencionada de —  
oxalato, en la que el cobalto no produce onda alguna, en - 
numéros as diaoluciones que no forman complejos podemos ob— 
tener dos ondas distinguiblea en la coexistencia del cinc 
y cobalto aunque se hallan tan préximas en gran parte de -
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ell as- que nos es dlf£cîl medir con exact itud la al tara de 
onde para la determinad6n cuantitativa del cinc*
Â continuacién dames en el cuadro 2t resumidos los 
valores de los potenciales de semionda del cino y del co—  
balto medidos frente al electrode de calomelanos en clora- 
ro potâsico dicimo normal#
119
CUÀDRO Nû 2t
Potenciales de amionda del cinc y cobalto en dife 
rentes disolucionea W s M ù  medidas f rente al semielemento - 
de calomel anos en cloruro pot&sico 0#f || (temp# 25*0)#
Disoluoiin fondo — Eî (Voltiosï Diferencia
ZEr Co (Toltlos)
0 0^  M T. 29
Cg 0^ (NH^Jg'O.SO M T.50
Jfc OHH^ , 0»T M + 
S O m  0.025" M
T.09 T. 14 onda Ænlc a
01 o .r M +
SCNE 0.02 M 4- T.07 1.14 onda dnlca
rojo de metilo 2 p.p.m.
s c m  0.08 M Ï.08 1.17 0.09
Cl HH,,0.08 M t.08 1.26 0.18
CI li 0.08 M T.06 1.*f 0.18
Cl ïïa 0.08 M T.07 1.28 0.18
d  E 0.08 M T.08 T. 27 0.19
d g  Ba 0.08 M 1.08 1.37 0.2g-
50. liig 0.08 M T.07 T.3T 0.24
30. Bag 0.08 M T.OJ 1.30 0.27
MÎ.QH or H 4- 
SOj Bag (3^)
1.12 T. 18 onda dnlce.
. .....  1 Ji
Como se observa en el cuadro 2f laa dîsoluciones — 
fonde empleadas por STOÏÏÎ etc, ^ 1. (119), REED y OIRMIRGS — 
(î20), WALKUBY (132) y MENZEI y JACKSON (139) dan potencia 
les de semionda lîgeramente distinto para el cinc y el cO)* 
be$to ai estes element os se encuentran aisladoa pero cuan^ 
do ambos se encuentran presentee simult fine amen te dan una •* 
Anica onda. Y este nos ocurre aunque estem ambos element os 
en la misma proporciAn relative, que es el case mâs favora 
ble que se puede presentar para que no se enmascaren ondas 
prAximas»
Debemos prevenimos contra el empleo de estas dise 
luciones fondo porque, por ejemplo, tanto #1 método de —  
STOUT y colaboradores ëomo el de WilKLEY y el de MEITZSL Y 
JACKSON son loq que se citan corrientemente en los libres 
mâs usuales de anâlisis (152, 153, 154 y "R5)#
Vemos asimilmo que en much as de las disolucionea — 
fondo en las que obtenemos ondas separadas para estes dos 
elementoa, los potenciales de semionda del cinc y cobalto 
estSn bast ante prâximos (aproximadamente 0*2 voltios) por 
le que el peldano del cinc se hace difîcil de medir con —  
exsotitud en algunas de ellas#
D# FOLAHOCRiflA DERI7#A
Resuelto el problem a de la no interferencia dal qo 
bal to întentamos apliear la polarografia derivada eon al — 
fin de poder datermlnar este elements sîmuXtineamenta eon 
el cobra y cinc una van que es posible obtener ondas sepan* 
radas para todos ellos sin mâs que elegir adecu ad amante la 
disolucîân fondo#
Es aabido que elementos présentes #i una misma dî— 
solucîAn fondo con potenciales de s«aionda sufioientementa 
separadoa para damoa dos ondas necesitan ademâ% êomo con& 
dîeî&B imprescindîble para au determinaclAn cuantitativa^ 
que la concentraeîân telativa del mâs noble, que se depoad 
ta prîmero, no see mueho mayor que la del mœios hoble pues 
la eorrienfe de dlfuaiân de aquâl perturba la formaclAn de 
la onda del menos noble#
Este es el caao del cine y del coballto en plantas 
pues^ segAn PIPER ( el cinc da valores del orden de ^  
mg# por Kg# de materia seca y el cobalto de 0#2 le que nos 
obligarla, para su an&Lisis sîmultâneo, a un a;imento de la 
sensibilidad dei^uâs de registrada la onda del cine, que — 
lleva consîgo un aimento de laa oscilaciones del galvasAine 
tro qie difîcultan la medids de la onda del cobalto#
Por este motivo, utilizamos la polarograffa dériva 
da para lo cual tuvimos que modifie ar convenientemente el 
esqumna teArico de nue s tro ^arato (Fig* t5) en el ciroui— 
to de continua sprovechando al mâximo sue caracteristîcas#
6 Volts'. 3o9. ??Pn Posi
AAAA#
* Cur re  n r
"AAAAA/^
P5J2
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Cs'çuema del clrcui/x> p a ra  po/arografia  
o rd in a ria . Polarografo Cambridge instru- 
-MENT Co,^  Ltd. Londres .^
Fera au tram^omaaciAn premeindlmoa de loa circuî-^ 
to# utilizadoa por SEBÏERMO y RICGQBONI ( t57) para polaro— 
grafîa diferenciaCL y de HBWTSKÏ (158) para obtener la de- 
rivada de la curva TtoaiAn-Intenaidad de corriente porque 
suponen el empleo de do a electrodoe de got as de me rcurîo - 
què^en la préctîea^es muy dîflcil de conseguir con igualea 
earacterfsticas y, mas diîîeîl adn, lograr que gotean sdm^ 
crAnic ameute (159* T60)#
irtilizamoa el cîrcuito de LSVEQÜE y ROTS ( que 
poses la ventaja de dar polarogramas derivadoa con un elec 
trodo de gotaa Anieo* la teorfa de este montage habfa sidô 
ya descri ta por DEIAHAY (t62) y el esquema util iz ado ccm - 
anterioridad por VOGrSI y XlHi (163), cuyos autorea recla—  
man la patemidad sobre el método de polarograf£a diferen- 
cial con un solo electrode de gotaa#
  V ^
Nosotros hemos utilizado el esquema de TOGrÜ y RIHA 




B» Puente de hilo eon monte- 
je potencioaétrîco*
R*. Resisteneîa que suetituye 
al galvandmetro»
C» Cond ans adores*.
G*. Galvanimetro*
Estes dos lîl times mont ados en 
el circuito en derivaciin con 
R*.
Fig* t6*— Esquema de 70GEL y MïïA para polaÿografia 
derivada»
JSL varier la corriente que atraviesa la cuba pola- 
rogrâfica îj., varia R = V, tensi6n entre los extremos - 
de la resistencia R colocada en sustituci6n del galvan6me^ 
tro empleado en la polarograffa ordinaria» En derivaci&i - 
con esta resistencia tenemos un condensador 0 y el galveo^ 
métro G»
La diferencia de potenciàL creciente que ^licsmos 
a la cuba polarogrâfica E es funcl6n line^ del tî«npo t — 
puesto que el tambor potenciom4trico est& movido por un mo 
tor sîncr6nico E = E t y por consîguiente Ig = f ft)»
Si V * f (t) nos interesa determiner la funcidn —  
i * g Cty que atraviesa el galvanômetro cuando Y vaSia» -
Hamaremoff r a la suma de laa raslstenciaa del galT@n&me—  
tro G y del reoat at o R, Conaideremos que C es un condense 
dor ideal (sin pérdidœ)»
Si To ee la difereioia de potencial an las armadEt— 
ras del condensador G en el tiempo t * 0» ^licando la ley 
de OHM al circuito derivado tenemos las ecuaciones siguien 
test
Tg 4-^ / Id* -  rig 81 ? (T)
' • ■ i jY / î d t * T ^ r î g  s l T < T ^  (2)
Reaolviendo las ecuaeionea (t) y (2) ee posible de 
mostrar que la corriente que atraviesa el galvanomètre 
estâ relac ion ad a con la tensîOn V por la ecuaeiOn
I ^ * i 0  ®  ( i - . - J  ) 0 )
la intensidad viene arfeetada del signo posttivo o 
negativo segiîn que el condensador se c argue o se deso argua 
la relaciOn (3j es rigurosa en el caso de ser V —  
una funolOn lineal del tiempo» Las condiciones de aplie#-» 
cî6n se establecen fâcilmente derivando (l) y (2j y sustl— 
tuyendO} en las eeuacionee asf obtenidas, las funciones —  
1 y di/dt por sus valores deducidoe de la (3)» Se comprue- 
ba asf que (3) es ^licable cuando el valor de la funciOn
e ( t - 
at*
es despreciable f rente al valor de la funciOn
i ^
la ecuaciOn (3) indica que la intenaidad 1 ea, œt
ë
todo momento, proporc ion al al product o del valor de doa —  
funciones
i  ^
Fo obstante el valor de la funcidn
f — t/^C
ea, en general, muy pr6ximo a la unidad y, para simplîfî—  
car el razonamiento, examinaremos ahora $1 caso particular 
de la formula simplifieada
i g . f o ®  M
Teremos despues que los result ado s obtenido# con -
la formula (4) son utilizabîea en el caso general repres%
tado por (3)*
Cuando la diferencia de potenciàl V varia seg&n — -
7 = f (t) la relaci&n (4) nos indica que la intensidad de
corriente î que atraviesa el galvandmetro es proporcional 
&
a la capacidad del condensador C y a la derivada, con res­
pecte al tiempo, de la funciSn V =f (t)»
Résulta por tanto que la intensidad i pasa por un
ê









Fig* 17»- '‘iepresentc^cl5n de V e i . en funcién de t»
ê
En el 0880 general (3) en el inet ante t el valor - 
de la corriente dediicida de esta f6rmula sera mâs debil —  
que el valor calculado por la fârmula simplificada y eerâ 
tanto mayor esta diferencia cuanto mâs se aparté de la ujil 
dad el valor de la funciân (1 -
fumentarân, por tanto, las discrepancias al aumen- 
tar el valor de la constante de tiempo rC del circuito* La
disminuciân de la corriente i debida a la influencia de -
&
la résistencia del circuito conduce a un defasado entre —  
les curvas que representan las variaciones de las funcio—  
nés (3) y (4) en fimciân del tiempoqie estân representadas
en el diagrama i^ - t (Fig» 17 b.)*
Como observamos en la figura la influeneia de la — 
resistencia del eircuito tiene las siguientes conseeuen—  
ciast
El punto da inflexî6n de la curra V = f(t) se deter 
mina con un retraso tanto mâs grande cuanto mayor sea la - 
constante de tiempo rC del eircuito»
%a intenaidad del punto de inflexion no es proper— 
cional a la capacidad del condensador* Podemos predecir —  
que es prâctîcamente indtil, a partir de un cierto valor - 
de la ëapacidad Oy aumentar esta lîltima con el objeto de - 
aumentar la intensidad de la corriente El v ^ o r  de es­
ta capacidad limite es tanto mayor cuanto menor se a la me- 
sistencia del circuito#
Prâctîcamente reduciremos los efectôs disminuyendo 
al mlnimo el valor de la constante de tiempo rC del circu^ 
to# En estas condiciones las conclusiones formulaÆss- en el 
estudio de la relaciân simplificada (4 ) siguen siendo uti­
lisables»
f# m m i G i a i O N  DEL POLAROGRÆO CiMBRIDGE PIE» POIiHOGR^—  
FIA DERIVADA#- Con el fin de utilizar el esquema de VOGEL 
y RIHA ftôjj psora obtener la curva derivada automâticamen- 
te modifîcamos el esquema de donexlones del polar6grafo pa 
ra poder adaptarie a este fin (Fig# 16 }#
En esencia consistid en dejar fuera de servicio —  
los mandoa marc ados con ZERO ÿ COUETER CURRBRI © interca—  
lar el galvanâmetro en derivaciân con una resistencia para
6vo/h< mStiSl QoSl
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medir la corrienfe de carga de un condensador en séria con 
el galvanâmetro#
El dii^ositîvo ZERO tiene como fin al id ad colocar— 
la imagen luminosa del galvanâmetro en el cero de la escA 
la antes de empezar un polarograma o bien una nueva onda — 
en un mismo polarograma* En el caso de trabajar con polar£ 
gr^ëfla derivada no es necesario porque si tenemos una co—  
rriente de difusî6n constante su derivada es nul a y la Ima 
gen del galvanémetro estarâ siempre en cero. El diapositi­
ve de c ont racorri ente tampoco nos ea necesario pues sirve 
para compensar la corriente de carga cuando se trabaja a - 
grandes sensibilidades (a penuenas, men ores de ÿ, es ina—  
preciable). La variaciân de la intensidad es funciân lineâL 
del tiempo y su derivada serâ una constante cuyo valor, —  
muy pequedo, lo Anico que hace. es desplazamos la recta de 
la disoluciân fondo unas divisionea cuando trabajamos a s— 
sensibilidades muy altas pero ésto no perturba en absolute 
la medida de las alturas de los mâximos en polarograffa d^ 
rivada#
For otro lado se reemplazâ el galvanimetro por una 
resistencia y en derivaciân con ella se puso el galvanâme- 
tro y, en serie con 11, un condensador»
Desde el punto de vista prâctlco se procuri reali- 
zar estos cambios teniendo en cuenta que se pudiera reali- 
zar la transformaciln del esquema de polarograffa derivada 
en el de polarograffa clâsica y a la inversa del modo mâs. 
râpido y sencillo#
xox
En laa Fige» #  y 20 viene à eaquema de la realize 
cîén prâctiG-a del montaje del polarigrafo uaado por noso—  
trOQ»
A la salida del reostato marc ado COÜNÎER CUfiKBNT - 
interrumpimoe el circuito para intercaler en 11 un conden­
sador eleotrolitico de 2000 microfaradioa, teniendo culda- 
do de que la armadura positiva quede del lado de este reos 
tato de 75^  SL cuyo otro extremo est! en cortocircuito con - 
el polo negative del galvanimetro (y sus derivacionea para 
reducir su sensibilidad asf como con al negative del conden 
sador electrolftîco de 4000y4F usadO para amortiguan l a a — 
oscilaciones del $la%io)#
La armadura negative del condensador de 2000yAF se 
uni! al polo negative del montaje potanoioAetrico que nos 
suministra la diferencia de potencial de polarizaciln y —  
con una resistencia R que en nuestro caao era de 600it# —  
El otro extremo de la resistencia se uni! con el electrode 
negative (en donde conecta el electrode de gotaa)»
Estas conexionea ae realizaron de forma que deade 
el exterior del polarigrafo se pudiera cambiar el circuito 
para poder obtener bien polarograffa ordinarîa o bien dei^ 
vada indis tintamæite#
2» VALOR DEL POTENOIÆ: DE SEMIONDA #  POLAROGRAPIA DERIVA­
DA»— ReaLisada la tranaforraacî&i del polarigrafo para obte 
ner polarograffa derivada el primer ensayo fui la comproba 
clin del potencial de sanionde»
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tJtilîziaai^ ima âîsK)lueî&i Ûs tOQ^g^ de Cd«. — 
en fondo de CTC 0*t M  ^ ein supreaor de m&dmoe), el potent 
del de s«aionde nos df6 un valor d0»O»64 V (£.4, V) 
ra el punto de infl. exidn j en polarograffa derivada nos 
did el mismo valorj0..64 V feon todas sus oifrae exactae) — 
(Fig# 2t) para el punto de mâxima altura*- La ooncordanels
de valores nos indiea que —  
el valor de la constante de 
tiempo rC en nuestro droui 
to es lo euficient«ïiœate ^  
queto para poder considérer 
vfelida la ecuacldn aproxim 
da C3Ï
dentro de los erroree expe— 
rimentalesk- Eato nos permi­
ts realizar el anfclisie cue 
litativo sin necesidad de — 
calibrar de nuevo el apara*
Fig..—  2t#e^ Concordaneia «1—  to.. 
tre el potencial de s «ai on# 
y el potencial del m&zimo#
5. SELACION mTRE LA ALTURA DEL MAIIMO: Y LA COHCMÎRACIOïï.r- 
E1 otro importante extr«ao que nos queda por ver ea que la 
altura del m&ximo es proporcional a la concentracidn, lo - 
cual nos permits vérifie ar el anâlisis cuantitativo^
XüeJ
TTtllîzæiêo para ^ l a  tmbl&a uaa di®olueX6n patrdn 
de oadmlo en fmido de dortiro potisleo» H  oxtgeno, àl ~  
Ign&L q.U0 en los polarogramaa anterlorea, se éliminé c m  - 
corriente de bldrégeno#
FSg». 22#- Folaro^sma derivado de cantidadea variaÊli 
Ciàsdo Bîsolucl6n fondo CIK 0#t ^
de
la medida de las âLturae del m^xîmo en. los polaro-* 
gramae derivadoa de la figura 22 eat&i resumidoa en el ctg 
dro 22#
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cüimo m  22
XltursB del mâximo a aensibilidad t/tO de eantî
4^d«î00 variables de Cd en CIK Û#t|[.
n 25 40 50
10 79 30 37
too 190 300 370
7.7 7.6 7.5 7.4
jAëM^
Altura (div) 
Htura a t/t 
dir/
Bate cuadro nos indica que la corriente que atra—
viesa el galvenâmetro i pasa por un mâximo cuya altura es6
proporcional a la concentracîén lo cual nos permits verifi 
car los anâlisis cuantitativos#
En la figura 23 hemos representado Içsr alturas del 
mâximo en funciân de la conoentracl&n* Vemos que loa pun— - 
tos estân en una llnea recta que ciaggple la ecuaeîân h»7*5 G 
en la que h es altura de pîco en divisiones del papel a —  
sensibilidad t/t y G es la conoentraeîén en ug/ml#r
•I 9 d o -
1oo -
4o3o
•Pig*. 23*~ 22taras del mâximo calculade.s 
en funciân de la concentraciân*
a sensibilidad 1/1
4. VALIDEZ DEL RSDÜCIOR DE SE^ÜIDILIDAD.- Iambiân hemos cm 
probedo el redactor de sensibilidad del galvanânetro* En la 
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Pig. 24»— Variacî6n de la altura dél mâximo con la sensibi 
lidad y la concentraciân.
Como vamoa en Is Pig. 24 esta rariaciSn no influye 
en los result ados qu.e estân obtenidos en el euadro 25 en - 
el que laa alturas eorree^ondientes a 50 y tOOyugto - 
estân registradas a sensibilidad t/?> t/lO j t/20 respect!
vamente*.
CUADRO N® 23 








VMTAJAS DE DA POLAHOGRiPIi DERIVADA SOBRE LA PODAROGRA 
PIA CLASICA*^ Vista la aplicabilidad de la polarograffa %  
rivada al anâlisis nos encontramos con la ventaja de que - 
asf como en la polarograffa ordinaria cuando doa ion@Er dan 
ondas muy prfiximas sus ât turas de onda no se pueden préci­
ser con exactitude su derivada nos permits por el contra­
rio medir con gran facilidad la sltute da los doe mâximos 
y esta ventaj a es adn mayor &n el caso de que t eng amorn que 
determiner una pequena concentracidn a continuaci6n de otra 
mucho mayor. Bn polarograffa ordinaria no es posible a me— 
nos que la relacidn de alturas no sojrepasen al valor de - 
50/t. Para irai ores mâs elevadoa es diffcil compenser la co 
rriente producida por la primera onda (tS4) y ademâs laa -
oscilaciones dificultan la lectura de su altura#.
Da curva derivada élimina- esta dificultad porque - 
la corriente, después del m&ximo, toma un valor casi nula 
lo que permits medir con f acilid#d el segundo mâximo debi- 
do a coneentraciones mueho menores.
6. IÏÏCOOTENIENTES DE DA PODAROGRiPIA DERIVADA.- Deapués de 
comp rob ad as estas vent a ja a intentâmes hacer lo mismo con - 
la, para nosotros mâs importante y y# iWKceda por VOGED y 
RIHA (T63), a^licaciân de la polarograf derivada a la - 
valoracî6n de trazaa. Es sabido que en polarograffa ordina 
ri a si la concentraciân del i6n reducible es del orden de 
tyiAsAl 0 menos el empleo de altas sensibilidadea del gal- 
vaaâmetro (o de galvaaâmetros mâs sensibles) viens limita- 
da por la corriente residual o de carga. Da onda tiende a 
confundirse entonces en la gran pendiente de la disolucîân 
fondo. Dos sistemas de compensaeion como el de que va pro- 
visto nuestro ^arato tienden a disminuir este inconveni% 
te pero en polarograffa derivada, como la derivada de una 
recta es una constante, la menor traza de un i6n reducible 
aparece claramente en forma de pico que se destaca nftide- 
mente en la recta horizontal»
Pero esta ventaja es s6lo aparente en nsestro caao 
como se desprende del exâmen de uno cualqUiera de los pole 
rogramae derivados obtenidos, pues al cambiar el esquema — 
del aparato para hacer polarograffa derivada obtenemos al— 
turas de pico que son unas tO veces menores (a igual con—
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centraci6n) que las alturas de onda obtenidas en polarogra 
flff ordinaria en laa mismam cirounstanoias de sensibilidad 
galvanomStrica, temperatura, etc»
Esta pirdida tan tremenda de sensibilidad es inhe­
rent e al mltodo e insoslayable para nosotros lo que hace - 
a la polarograffa derivada inaplieable para los fines que 
buseSbamos de la determinacl6n simultSnea de cobrm^ cinc y 
cobalto en plantas#
HEYBOVSIJ y EOREJT (t65) corrigen este defecto —  
aumentando la velocidad de variaci6n del potencial aplic&- 
#0 a los electrodos unas 30»000 vecea, usando un oscildgig 
fo de rayos cat6dicoa# En nuestro caso la velocidad del %  
tor qua mueve el potenei6metro KOHLRiCJSCH viene limitada - 
por la inercia del galvanémetro que no nos permite au eu—  ^
mento sino que, todo lo contrario> con el fin de mejorar - 
el polarograma en algunas ocasiones de procesoa irréversi­
bles el polarégrafo CAMBRIDGE va proviato de un dispoaiti— 
vo mecânico que nos permits reducir la velocidad a I/4 de 
lo normal con lo que en vez de recorrer los 3»0 voltios en 
tO minutes, realiza el recorrido en 40 minutos»
Este inconvénients fundamental ya citado y experi­
ment ado nos hizo abandonar la polarograffa derivada para — 
el anâlisis de elementoe traza en plantas aegiîn el esqumna
V ^
de TOGEL y RIHA y nos obligé a escoger entre las sa­
lue iones fondo enaayadas aquellas que dieran mayor diferen 
cia entre los potenciales de semionda del cinc y cobaEto y 
abandonar la determinaci'én polarogrâfica de este Æltimo si
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joraltâiieaBientm con el oobre y el cinc.
COÏÏSTRUCCION DE LOS DIAGRAMAS PATRON 
PARA EL GOBRE Y EL CINC.
T. ELECCION DE LA DISOLECIOI'I PONDO.Vis to el inconveniente 
fundamental de la falta de sensibilidad de la polarograffa 
derivada para nues tro s fines de determinacién de micronu—  
triante# en plantas abandonamos la posibilidad de la det^ 
minacién simultênea del cobalto junto con el cobre y el —  
cinc y polarizamos nueatra atencîén a la determinaclén de 
estos dos dltimoa elementos.
El examen del cuadro 21 nos inclina, en principle, 
por las diaoluciones fondo de olaruro bSrico y suifato de 
litio. Afin ligeramente mâs favorable, desde este punto de 
vista de separacién de las ondas del cinc y cobaLto, el —  
primero que el segundo.
Los ensayos realizados con ambas disoluclorm# die- 
ron result ados satisf actorios en la determinacifin de cinc 
en presencîa de cobalto por lo que cualquiera de las dos — 
puede usarse sin inconvénients. Nosotros, para nuestro# —  
anâlisis en serie, usâmes la de sulfaté de lîtîa la mayo—  
rfa de las veces. Esta disolucîén présenta la ventaja de — 
que nos permits utilizer suif i to sédico para éliminer el - 
oxfgeno de la disolucién a polarografiar y, por otro lado, 
el anién cloruro despolariza el electrodo de mercuric a po
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tend al es préximos a cero voltios mi ent ras que con el sulfe 
to pôdemôà: llegar perfect amenta en las condiciones ordina— 
ri as de sensibilidad a 4-0.2 voltios (va electrodo de calo 
melanoQ- con 01% saturado) sin que se produzca ninguna ano— 
malfa en la horiz ont alidad de la corriente de fondo.
2. PROPORCIONALIDAD ENTEE LA Æ.TÜRA DE ONDA Y LA CONCENTRA 
CION.— Los patronss de cobre y cinc de concentracién conod 
da ( 1.00 ^i)los obtuvimos por pesada de las sales respeo 
tivms ■ ' ' al est ado de suif ato anhidro,el que a au vez fu? 
obtenido de la s al hidrtada (S.MRCE, Darmstadt, pro anal^ 
si)por calefaccién a 350^0 durantô veinticinco horas. A —  
partir de estas disolucionea obtuvimos, por dîltiolén otras 
de 0.100 y 0.0TOO g/T. A las soluciones patrén se las aSj 
dié, despué8 de prep^adas, II 6 III gotas de écido sulffi- 
rico concentrado por litro para evitar àl intercambio del 
cinc con los cationes componentes del vidrio.
Preparamos una disolud 6n de cobre y cinc en fondo 
de suif ato de litio O.TH a concentraciones variables, las 
colocamos en las cubas polarogrâficas y, eliminando previ^ 
mente el oxfgeno, obtenemos los diagram as patr6n, Los read 
tado# expérimentales estén resumidos en el cuadro 24 en el 
que damos las alturas de onda en divisones del papel foto- 
grâfico (50 div. = 54 mm)calculadas a sensibilidad galvano 
métrioa l/t, en otr&icolumna viene el valor de la constan­
te de ILYOvic en,divisions^/^g.ijtl“  ^y, por ultimo los po­
tenciales de semionda referidos al ênodo de calomelanos sa 
turado (B.C.S.).
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Todas las alturas de onda estân corregidas en el 
valor de la intensidad' residual, debida a la disolucîén • 
fondo tal como recoQiiendan KOLTHOPF y LINGANE (IT6J.
CUADRO Nfi 24
Alturas de onda, calcul ad as a sensibilidad t/t, pa­




voitjtos3.33 10. 0 16.7 33.3 50.0 J0.0 100 150
Ou 59 180 290 610 910 1260 1850 2800 18.3 40.02
Zn 68’ 200 350 700 1100 1510 2150 3200 21.6 -0.99
Como aupreso# de mâximo s usamoa gelatina (50 p.p.nO
que preparâbamos por diluclén de una disolueién al 0. t
El capilar us ado daba XÏII gotas/minuto medidas —  
cuando el galvanémetro alcanzaba la corriente de difusién 
para lo cual contamos el nfimero de dientes qu$ présenta la 
corriente de difusién entre una diferencia de potenciàl de 
0.30 V équivalentes a 60 segundoa. El tiempo de goteo, por 
consiguiente, es t = 2.73 steg/gota.
La velocidad de flujo del mercurio, medido en laa 
mismas condiciones que el anterior, era de A « t.90 mg/seg 
con lo que el valor de
ft t = 1.80 mg sag
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SI llevamoa los valorea del euadro anterior a una 
gréfica (Pig* 25) apreciamos que se cumple la ecuaci6n de 
IIE0YÎ(kl66)*
Î ^ - K C
es deolr, la corriente m##* de difüBiôn î. am proporcioûë. 
a la concentracién G& El valor de la constante de IIKOTlèf 
aaEëulade por el mitodo de loa mfnimoe ouadradoa a  partir 
de 20 vàlorea (no todos represent ados en el cuadro) em de 
Î8..3 para al cobra en las condiclonee de nuee
tra experténcia y de 21V6 div^ g^^ jnl"*^  para el oinc*
J* IKTEBfEEENOIja*- Hemos comprobado asfmismo que el nfqu& 
y oobalto no producen interferenoia en la determinaciin p_o 
larogrSfiea del cobre y oinc en esta disolucién fonde» Los 
otros elementoa que pueden encontrarse presentee en plaD^—  
tas y dar£an lugar a allas no son extrafbles por la dîsoto 
oi&n de ditizona al ÿî a que realize la extraoel6n> cosa - 
que hemos comprobado prâoticamenta*
REVBHSrBILÎDidï DE DOS PBOCESGK EIECTRODIODSj.*- Las 6n-
das obtenidas en esta disolucidn fondo son r^roduol%lee y 
mensurables oon facilidad y su altura de onda hemos vista 
es proporcional a la concentraeî6n* Estoa son los requisi» 
tos suficientes para nueatros fines analiticoa pero, al —  
que en la primera parte, hemos oonsiderado de interls 
comprobar sd l a  reducci&n de los iones en el electrodo de 
gâtas de mercurio tiene lugar de modo reversible#
î î
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Bn este casc^  ai la re@cei6n as suf ioientemente râ^ 
pida comparai a eon la vflooidad de difuM^dn de los iones a 
la superficie del electrodo de forma que sea esta Altlma 
la que rija el proieao total, el electrodo de got as aufre 
una polarizaeîind de concentracidn y mi potencial en eaâa 
punto de la onda polarogrëflca vendrâ regîdo por la ecua—  
cî6n de HBYECfVSBJ — HKÛ?iC Ct^Tj y nos bastard» por tante, 
represent ar en un g^fîco los val ores obtenidos experimaa-
talmente y comprobar si se ajustan a los calcul ados a paiv1
tir de la citada ecuacidn tal como realizé (DOMES (lé8 J*-
Los iones de Cu H  en disolucién fondo de sulfate 
de litio estân hidratados y au reducci6n se verifica
4- 2 ft 4- X Hg ' Ou(H
En la o^ ue un l6n-gra*o de utillza 2 Earad^ - 
para depositarse formando una amalgama Êon el metcurîo que 
representamos por Cu(H ) »
La ecuacién de HBYR07SKI—ILKOVI^ de la onda polaro 
grSfica es en este casa
E ® E* 4- 0 «■ 3»,9 ^  log id
9»g* f 7 2 ^
-i
en la que las letras tienen el mîsmo valor que las dimos en 
la primera parte (pdg^ fjl La constante voltioa co­
rresponde a una temperatura de 25®G*
La representacl6n de TOIvIES nos da el grdfico de la 
figura 2S en la que obtenemoa como valor rec£proco de la — 
pendiente el valor 0*042 £  0*002 volt i os que concuerda bag
147
tante bien con el valor teSrico que se deduce par# eH caeo 
de reduccién de ionea bivalent e» (0*0J0 T) lo que nos dice 
que la reduccién del cobre II a cobre metktico para formar 
una amalgama eon el mercurio tiens lugar de un modo rever­
sible en el electrodo de gotaa y en un solo proceao cuando 
us amos una disolucién fondo de suif ato de litio 0*f M*
En el caso de la ecuacién a ^licar es la mis 
ma y el valor teérîco de la péndiente en la representacîén 
de (DOMES' es îdéntîco, por consiguîente*
En la prâctics obtenemos el valor represent ado en 
la figura 27 que es 0*035 T i 0*002 en perfecto acuerdo —  
con el que da la teorfe lo que nos prueba que la reduccîén 
del cine en fondo de sulfate de litio tiene lugar de un mo 
do reversible en el electrodo de gotaa*
Para el Co también hemos ut il iz ado la représenta^-» 
cî6n de TOMS, pero el valor obtenido nos indica que la ig 
duccîén tiene lugar de un modo irreversible por lo que no 










jfcido liftrîco eonoepatrada 0A*t*4T g/ml) 
iôido aulférico concentrado (A»t*83 g/ml).
Los âcidos n£trieo y sulfArico preparados comerciA 
mente para ser usados en anâlisja de plomo y arséniée re&- 
pectivamente tienen un contenido en cobre y oinc que les - 
hace adecuados para nuestros fines s in posterior purifie#- 
cl6n*
Acido perclérico de 60 Pro anaLysî* En su lugar 
podemos utilizer uha disolucién de perclorato aédioo (500 
g# por litro de agua) y purificarlo como describimoa debetp» 
jo para el citrate amônice*
Disolucién reguladora de citrato aménico*- Dlsolver 
5 g* de écido c£trico en 50 ml* de agua y adicionarlea a - 
200 ml* de hidréxido aménico 4 F# Purificarle an un embudo 
de separaclén de t 1* adicionando tO ml» de tetracloruro - 
de carbone redestilado y 0*t g» de ditizona y agitandofbw 
temente durante t minute* La capa acuosa se vuelve rojiza 
debido a la solubilidad en ella del ditizonato aménico* —  
Las impurezas de cobre y oinc de los reaotigos forman diM 
zonatoa viole tas solubles en 01^0 que se extra en del embu­
do* Se vuelve a extraer con otros 10 ml* de Cl^C redetila- 
do agitando durante un minute*. Se vuelve a eliminar el te­
tracloruro que tiene enfonces un color verde claro, debido
a la solubilidad de la ditizon# en Cl^C» Si no lo tutdara 
se vuelve a extraer una vez m&a»
La disolucién de citrato aménico (oon un pH ^  11)- 
tiene un color naranja originado por la ditizona disuelta* 
El réactive recién preparado de este modo se emim 
tra libre de cobre y cinc y 25 ml. de él contienen sufl—  
ciente ditizona disuelta para la *xtraccién cuantitativs - 
de mas de 3 5 0 de cobre y cinc»
Ditizona»— Difenîltiocarbazona Eastman*- Tetraclo— 
ruro de carbono*- El comercial se purif ica laéendole suce— 
8ivamente oon écido sulférico diluldo, hidréxido sédico dd 
lufdo y agua desfilada* El producto lavado se destila en —y
alambique de vidrio PYREX sobre carbonate sédico*
Agua*- Redestiladà en vidrio PYREX con refrigerants 
también PYREX. En nuestros éltimos enseyos utilizamos aim. 
bique de cuarzo VITREOSIL*
Acido olorhfdricO; 6 ^*- Diluir t 1# de écido —  
clorhîdrico concentrado con 650 ml* de agua J destilar r«K 
obazando la primera porcién del destilado. La mezcla azeo- 
trépica qle destila tiene una concentracîén aproximadamen# 
te 6 N*
Hidréxido aménico-, 4 E*- Se recoge el amonlaeo des
tilado en vidrio PYREX en agua redestilada enfriada mbgEo 
de bielo y s al*
Suif ato de litio, G t M.— Pro analyst en agua re—  
destilada.
Gelatina al 0*t ^*- Disolver O.t g. al ba&o MARIA
l ü i
en TOO ml. de agua redestilada. Ahadir II gotaa de toluène 
para su mejor conger vacién* Preparar cada mes*
Solucîén âcida para lavados*- Acido clorbidrico —  
0.5 N. Unos 800 ml. de écido 6 N se llevan a TO 1. de agua 
destilada. Todo el material de vidrio se leva dos veces —  
con este écido y luego una vez con agua redestilada.
2. APARAIO." El polarégrafo CAÜIBRIDGE utilizado ha sido ya 
descri to. La temperatura de la disolucién a polarografiar 
era de 25®C y us amos énodo externo de calomelanos.
3. MARCHA Æi ALI TIC A.- Se toman apStocîmadamente f a 2 gra- 
mos de mueôtra secada al aire y se pulveriza. Después se - 
Jraslada a un pesafiltros, preferentemente de forma haja, 
y se seca con una estufa a 105® 0 durante 48 ho ras* Se en—  
frla en deseoador y se pesa teniendo el pesafiltros tapada
La muestra pesada se traslada a un matraz KJSLDAHL 
de 50 ml* con fondo piano (de vidrio PYREX 0 DUHAN). Se —  
adicionan 5 ml. de écido nitrioo concentrado = 1.41 g* 
ml y 5 ml. de écido sulfArico, tambiln concentrado (d^  = 
m 1.84 ^ ml""^ ) se coloca el matraz en una plaça met&lica - 
que se c ali enta «léctricamente. Inmediatamente suele 
zar el ataque de la muestra acompanado de un fuerte des-—  
prendimiento de vaporea nitrosos y de formacién de espuma 
persistante que a veces es tan intense que tiende a eallé­
sé por el cuello del matraz en cuyo caso conviens enfriar—
1er (introduciéndole en una vmmija con agua) y adicionarl# 
II got as de toluène para prévenir nueva formacién de es^u— 
ma*
En el caso de llevar una muestra en blanco convie#^ 
ne adicionar^ ademâs, un as perlas de vidrio PYREX para pra 
venir que salpîque*
Proseguîmos la calefacclén hast a que ceee el des—  
prendimiento de humos rojizos* Anadimos entonces con pre—  
caucîén otros 5 ml* de écido nftrioo y 1 ml. de écido per*- 
clérîco de 60 ^ y se calienta de nuevo suavenente. En veg 
de écido perclérico podemos usar 2 ml. de la disolucién de 
perclorato sédico.
Cuando casi todo el écido nitrico ha desaparecido 
viens un segundo ataque por el écido perclérico que dura - 
poco tiempo: y continuâmes calentando 10 - Î5 minutos al ea 
bo de los cuales elevamos la temper atura. Al concluir la 
digestîén el ifquido tiene casi énioamente el ml. de sulfÆ 
rico adicionado. Se enfrfa y el residue se disuelve en 15* 
ml. de agua ss calienta sobre la mismaplaça agitando - 
de vez en cuando. Una vez fr£a se adicionan 25 ol. de la - 
disolucién de citrato aménico que lleva disuelta ditizona 
y se enfr£a de nuevo. El pH de la disolucién debe de ser - 
aproximadamente de 9.8. Se comprueba este extreme en una — 
plaça para got as con azul de timol y si no lo esté se adi— 
ciona écido clorhfdrico destilado o amon£aco destilado h æ  
ta conseguirlo.
OoloeamoB unos 5 ml. de tetracloruro de carbono en
un embudo de separaciôn de unos tOO ml* y traslaâtttos a &L 
el contenido del matraz lavando Iste después dos veces. con 
10 ml. de agua. Se agita el embudo enérgicamante durante - 
un minuto y se dejmseparar las dos cçpaa: vaciando la de - 
tetracloruro todo lo més posible s in permitîr entre en ^  
canal de la Have nada de la capa acuosa (ni de la silice 
que queda entre ambas). Repetimos las extraccién otra# dos 
veces con 5 ml. de tetracloruro y recogemos las très poi>—  
clones orgfeiicaa en un vaso de 50 ml* Si la total id ad t e -  
los cationes ha sido extra£da, el éltimo extracto es verde. 
Si présenta una ton al id ad azul o rojiza continuar la ezctr# 
cién.
Se evaporan los extractos de tetracloruro a se que— 
dad sobre plaça a temper atura moderada, evitando la ebulH 
cî6n. Adicionar 2.5 ml. de écido nftrico, 0.5 ml. de per—  
clérîco y II got as de sulfdrico; se calienta de nuevo au—  
ment and 0 la temperature tanto como sea posible sin que lie 
gue a hervir la mezcla hasta humos densos y luego cuidado- 
8 am ente a sequedad con mechero MKBR de porcelana. Después
de enf ri ado adicionamoe J.OO ml. de disolucién fondo --
(SO^ Iiig 0.1 M) que a los minutos nos ha disuelto, agltm 
do de vez en cuando, el cobre y cinc presents en el resi­
due. Se traalada la disolucién a la cuba polarogréfica y - 
pas amos a través de ella corriente de hidrégeno unos 5 mi— 
nutos. Introducimos aL capilar de got as de mercurio y énodo 
externo y seguimos pasando corriente de hidrégeno durante 
otros 5 minutos. 3e corta la corriente del gas hidrégeno,-
JLUÏ
comprobamos que la temper atura del terme et ato ee 25®C y po 
1 arogref iamoe*
La relacién entre la altura de onda y la concentra 
cién tanto <bl cobre como del cine en la disolucién a pola­
rografiar ya vimos que œ  Une al tal como predice la teoi^ -^  
ri a (166) desde JjaS* hasta 350^ g/^ 3 ml* A mayorea concen— 
trac iones no hemos liegado pues no se encuentran el cobre 
y el cinc en plantas en cantidades mayores de 20 y 80yAg#- 
respectivamente (por gramo de materia seca) (158)#
Es convenient e hacer una determinacién en blanco — 
con las mismas cantidades de réactives us ados para oompro— 
bar que no introducimos- contaminacién de cobre o cinc oon 
ellos. Este anfcLisis en blanco debe repetirse aiempre que 
cambiemos de feactivo por ego tarse el frasco que uaamoa, - 
aunque seen de la misma procedencia* TOmando las precaucio 
ne a prévis tas nue stras muestras en blanco se h an mantenido 
por debaj'o de 0*05^ g. para el cobre y 0.5^g* por ml* pa­
ra el cinc que no tienen influencia en los anâlisis de em- 
tos elementos en plantas*
4. CGBîPRGBACIOïï DEL METGDÜ*—  Para comprobarle ha sido ensa 
yado con muestras sintéticas de composicién seme j ante a —  
las plantas analizadas por otros autores (169 y 170) y con 
muestras de hojas a las cuales hemoa adicionado cantU Ü B #  
conocidaa de cobre y cinc junto con otros elementoa para - 
ver interferenoîaa*
Las disolucionea que hemos preparado, que dan un#
ucomposiüén aaâlog# m 1# de los cationes y anionem que age 
recen en las plantas es le que reaumimoe en los cuadros 25
y 26*
CÜADRO R® 25 
PLANTA ARTIPICIiL I
Se supone que un grmo de plante esté presents en un mili- 
litro de disolucién*
S.I utllisacte gramoa/litro ^ en plantas
OIE 10 g E T.QO
COJTag t g Ea 0.10
ClgCa tO g Ca T.00
80,%. 7S^ ? g ïïg 0.50
PO^E^E 2 g P 0.20
CI Je. GEgO t g f a 0.10
ClgJŒg. 12EgO 0.2 g IL 0.02
SîOg fâcido sîllcico) 20 g 2.0
GUAmO H® 26 
PLANTA ARTIFICIAL H
8al utîlizaBîs gramoi^^tro mi plant sa
(jm 10 g E T.OO
COgESg T t  Ea 0.10
OlgCe 10 g % 1.00
SO^Ig* TEgO 5 g Mg 0.50
PO^Eg K 2 g P 0.20
t g Pe 0.10
(^•g i l 0.02
Sî^ 20 g 2.0
Sial utîlîzade gremo^/litro p.p.ffl.
so,m
4
0,2 g Mn 200
SO.îTi
4
0,05 g El 50
SOLCo
4 0.05 g Co
50
(EOjJgPb 0.05 g P& 50
so,ca
4
0.05 g ca 50
A partir de las disoluciones de plantas aortificia— 
les hemos anal iz ado las muestrm siguiendo todos los est au­
dios prescritos por la marcha analitîes* Los result ados oh 
tenidos estéh resumidos en loa cuadros 27 y 28* Se ha tong 







/ O u  2n
HeaRriaelân ^  
Ou In
I - T 0 0 0 0 0»05 0.12 - -
I ^  t 0 0 0 . 0 0»03 0.11 - -
1 - 3 0 10 0 0 0 10.1 - 00
1 - 4 0 40 0 0 0 38.6 - -3
I - ^ 0 80 0 0 0 82 - 3
I - 6 10 0 0 Q 9»t 0 - 10
1 - 7 40 0 0 0 42 0 4 9
1 — 8 10 20 0 0 9»2 21.3 - 10 43
1 - 9 40 20 Q 0 39.3 19.4 - 3 -3
1 - 1 0 10 80 0 0 1T.1 79 4 11 -2
Los result ados expreaadoa an el cuadro anterior —  
( cuadro 27) son la media de très détermina ci onea y los nu­
méros estân y a corregidos de los vaÊlmm» encontradoa m  —  
tesr muestras en blanco» EL valor de estas muestras en blm  
00f si se toman las precauciona»: aancionadas, es menor de 










I I  - r 0 0 0 0 0.04 O.tO
n  - 2 0 0 0 0 0.03 0.20 -
IT - 3 0 10 a 0 0 10,.2 4 2
I I  - 4 0 40 0 0 0 42 4 3
I I  - 3 to 0 0 0 0 -10 -
n  -  6 40 0 0 0 37.3 0 -  8 -
I I  - T 10 10 0 0 9 .t 9.0 -  9 -10
n  - 8 10 40 0 0 9.4 38.1 - 8 -  3
n  - 9 10 40 0 10 11.0 39.3 410 -  2
n  -  10 to 40 10 10 10.6 40.1 4 4 4 3
3» ANALIST3 LE MUES®i\8»-Hemos utilizado muestras de pastes 
y hpjas de gîmno^eiMsr. Como posterior eomprobacfdn d41 - 
método hemos aîîcioBado a los tejlcbtt vegetal es oaatidad» 
variables de eobre y d n e  y calcul ado la eantidad recupazg 
da, isfmisaio hemos comprobado la reproducibllidad y sensi— 
bilidad del mitodo con estas muestras y las interferen— —  
ci as. Bn los cuadros a continuacî6n resumiwies algunos de — 
los result ado 8 obtenido»»
Hemos de indicar que se h an (mit ido result ados —  
anormalmente altos obtenidos algunas veees (sobre todo en 
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ÎTodos los aafclisis ctiyoa resultadoa estfa tg&dE*—  
dos en les cuadros snteriorœ (Hums 29 ad Jt) se readlme^ 
ron por duplicado excerpto le# muestra» en blmco que se —  
re ali zar on por trîplicrade*.
6* PRECISION*— los result ado s obtenidos para el cobre j ^  
oinc encontradoa concuerdm con el adicionado manteni&ida^ 
se el error dentro del orden del 5 todos los casos> - 
que es ligefaniente mayor el error de lecture de la altu­
ra de onda; Se nos msnturo esta dïferencia aiempre que —  
ajustâmes la sensibilidad del galvan.6metro para que nos —  
diera una sdtura de onda de un as 30 divisions s e mayor*
T# SENSIBILIDiB*— La sensibilidad alcanzada en este método, 
si partimos de T g, de plante y disolvemos al final ml re­
sidue de la extraccîén en 3 ml», es de un as 3 p»p.m* tanto 
en el caso del cobre como el del cinc, Este nos da el find, 
una altura de onda de un as 30 division es (30 mm ^roximadj 
ment») que puedôn ser medidos con un error del 3
Es évidente que ondas de altura menor pueden ser - 
medidas, aunque con menor preciaién, aal como que podemo» 
digerir mâs de t g, de materia aumentando de este modo 1% 
sensibilidad, pero y a vimos que el cobre no suele bajar de 
t mg, por Kg, de materia seca y el cinc de 9 %  por lo que 
no nos sérê necesario, sS td en caso de deficienciaa extra 
mas, partir de una muestra mayor para realizar los anéli—  
sis*
1D 4
8, lîîTïïPJ'ERENCI.âS*— ïïinguno de los elementoa que se eneuen 
tran eorrientemente ®i las plante» producen InterfereneîaÈu 
KL nfquel y el oobàLto^ que se extraen junto oon - 
el cobre y el cinc por ser soluble» sus ditizonato» en le 
capa orgâniee operando en las condîciones menai on adae en - 
la marcha anlftica dan, en la disolucién fondo utilisai a, 
sus ondas perfect amante separadas de las del cobre y el —  
cinc por lo que estos elementos, como de encontrarse pré­
sentes, no nos interfieren en su determinacién euali o —  
cuantitativs#
La determinacîén del nfquel y el cobalto no es po­
sible con este método, p orque al encontrarse présenté» en 
concentraciones mucho menoree que el cobre y el cinc reapœ 
tivamente, la corriente de difusién de éstos nos dificulta 
la me did a de sus alturas de onda y la polarograffa dériva^ 
da, que no presentç esta dificultad* carece de sensibilidad 
sUficiente*
lDt5
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CONCLÏÏSIONES DE lA P ARŒ U  
ANALISIS POLAROGRAPICO DE GOBRE Y GINC EN PLANim
T#*— Se propone un método para la determinaoién go 
larogréfica simultênea de los mieronutriante» oobre y cinc i 
en planta» que présenta ventajas de rapide», precision y - 
sensibilidad sobre los métodos tanto clâsicos como colorf- 
métricos o espectrogréficos util iz ado» para este mismo —  
fin* ,
28*- La mineraiizaeién de la muestra para la deter 
minacién de estos elementos puede hacerse por Wta seca o - 
por v£a hémeda* La digestién por los âcidos nitrico, per—  
clérico y sulfÆrico es mâs segura en cuanto a reproducibi- 
lidad de los resultados y présenta la ventaja adioionaX de 
su mayor rapide» por lo que es la que hemos utilizado en - 
todos los anâlisis*
38*— La eliminaci6n de interferenoia» de otros ele 
ment os présentes en las plantas se lleva cabo extrayen- 
do el cobre y el cinc con disolucién de ditizona en tetra­
cloruro de carbono a un pH de la fase acuosa de 9*8* El —  
énico element0 que se extras en estas condicione» e inter- 
fiere es el cobalto euya onda coincide con la del cinc en 
los métodos propuestos por otros autores* Se évita esta in 
terferencia utilisando una disolucién fondo de sulfate de 
litio en la que el cinc y el cobalto tienen sus potenciar— 
les de semionda perfect amente sep ar ados con lo que la on-
J.VJ 1
da del cinc puede medirse con facilidad*
La disolucddm fondo utilizada tiene ademâa la ven— 
taja de que el cobre no forma complejo y su reduocién tien­
ne lugar' del est ado divalente al metâlico con lo que la —  
sensibilidad es doble a cuando esta reduccîén tiens lugar 
de un modo general pues en este caso solamente la onda de 
reduccién del ién Cu I es adecuada para la medida de su ^  
tura*
En la disolucién fondo propuesta las &  turas de on 
da tanto del cobre como del cinc son proporcionales a las 
concentraciones en todo el intervalo de estas estudiado —  
(de T a 350 ^ g/ml. ).
En esta disolucién fonde t^ito el cobre como el —  
cinc se reducen en el electrodo de gote s de mercurio de un 
modo reversible como nos lo prueba el valor de la pendien­
te en la representacién de TODIES' de la ecuacién de ÏÏETROVS’ 
EI-IIICOVIC para ambos procesos*
48*- El empleo que se ha hecho de la polarograflf. 
derivada segén el esquema de VOGSL y RIHA, para ampli ar eà 
niîmero de mi 0 ronu t r i ent es a determiner simult âne amente, —  
présenta el inconveniente de la pirdida de sensibilidad —  
(1/10 de la polarograffa ordinaria en nuestro caso) lo que 
hace indtil la aplicacién de esta técnica a la determine—  
cién de estos oligoelementoa en plantas a causa de las es- 
casas concentraciones en que se encuentran pesantes en —  
allas.
100
ITo obstante, con la modifieacîén introducida en eüL 
polarégrafo 0ABRIDGE de registre fotogrêfico utilizado —  
oomprobamos que:
El potencial de semionda del polarograma obtenido 
por el método ordinarlo concuerda dentro de lo» errores: ex 
périment alee, con el potencial del mâximo obtenido en poln 
rograf£a derivada (anâlisis cualitativo).
La altura del mâximo es proporcional a la o one e n -  
trac ién (anâlisis cuantitativo).
58.- La sensibilidad alcanzada siguiendo la sanâaa 
analltica propuesta es de unos 3 micro gramo» (en f g# de — 
planta) tanto para el cobre como para el cinc* El aument^ 
la inc rement and 0 el peso de la muestra es posible pero no 
necesario porque esta sensibilidad es suficiente para la - 
determinaoién del cobre y cinc en plant s aén en el caso - 
de près ent arse en ellas enfermedades de fètrencîa*
Las desviaciones obtenidas caen dentro del margen 
del 5 ^ que es el que se da en la bibliograffa para esté - 
tipo de anâlisis*




En est© trabajp se aplica el método polarogréfico 
de electroanâlisis a la determinecîSn de “trazaa" de meta^ 
les tanto en plomoa (Parte primera) como en plantas (Parte 
segunda) entendiendo por trazas aquellos elementos que ae 
encuentran en un a proporciôn relative mener de 0.0? ^ 
too partes por mill6n) como es usual en la literatura y —  
procurando ap rove char al m&cLmo las ventajas que nos pre—  
senta este método.
Una de ©lias es que, en casos favorables, es posi- 
ble analizar cuali y cuantitativamente varias sustanciaa - 
simult&ieamente en una muestra unica y en un unico polaro- 
grama. Como el registre fotogfafico de este, incluyendo la 
eliminaoî6n de omfgeno y operaciones anexas, lleva unoe —  
quince minutes o mènes, aquî tenemos otre de les fact or es 
que mâs ha influ£do en su frecuente apliceci6n: su rapidez»
Otra gran ventaja del métedo pelerogréfico es su - 
sensibilidad que le hace especialmente apte para nuesteoa 
fines. Se pueden deteÿminar con él concentracionea del 03>- 
den de tO"^ mol ares y como el anâlisis puede ser verifies» 
do con un volumen de disoluciin mu;^ ’ pequeho (hay cubas —  
electrelfticas para 0.2 y h as ta 0.05 ml) nos da una sensi­
bilidad del erden de 0.05 micregramos. Las cubas electroll 
ticas utilisadas en nuestre trabajo eran de 2 ml.
La precisi&n alcanzada en les anâlisis polarogrêfi 
ces es, en general, del orden del 2 Esta precision es.
como veremos, superior a la requerida en la determinaol&n 
de oligoelementos*
(♦cwr,
PARTE I. DETSMINACION POLAROGHAPICA DE DÆPUHE2A^ filJCAD—  
ÊÎIO, ÏÏIQÜBL, OING Y COBALTO EN PIOMOS.
En el Capitule I se expone la necesidad del mâtodo 
para determinar isipui*@zaa en plomoa, puea a pesar de ser - 
estos muy pures (més del 99*95 i<>) la presencia de algunas 
impurezas les hace inaplicahles en la indus tria qulmioa —  
(fécilnente ataeahle) o para la fabricaci&n de acumulado*^ 
res (facilitan la autodescarga de los mismos).
Los métodos gravimétricos clâsicos earecen de sen­
sibilidad para estos fines y los colorimétricos necesitaa 
una determinacl&n «tslada para cada elemento con la oonsi- 
guiente pérdida de tiempo. El método espectroquimico ha sà 
do ^11 cado con Ixito pero es de limitada emAmlblli&md en 
algunos casçs* Estas dificultades orientaron al empleo del 
método polarogrfifico a algunos investigadores y un resAmen 
bibliogrêflco viene en el Capitule II.
En el Capitule III (Parte ExperimeatetMI) hemoe com- 
probado los métodos propuestos por otros autores y procuré 
ido resolver algunas de las dificultades que presents su - 
aplicacién.
En todos los métodos encontrados en la bibliogra?^ 
fia la ©liminadén del e±ceso de plomo que interfiere en
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lœ anâlisis se lleva a eabo precipitândole al esta do de - 
sulfato le que no es correoto hacer en trabajos preoisoa - 
por la tendencia del sulfato de plomo a adsorber otros —  
iones metâlicos#
Otra dificultad encontrada en la prâctica es la de 
la coexistenoia de oinc y oobalto en la muestra a analizar 
pues en este oaso és obtiens, por oualquiera de los métodos 
propuestos, una Anieç onda en la que es imposible distin—  
guir la parte correspondienttt a cada uno de elles por sepj 
do»
Hemos obviado el primer inconvénients eliminanda - 
el plomo por separacîén electrolltica al estado de peréxi- 
do y la segunda dificultad adicionando oxalato am^nico en 
la disoluclén fondo que forma un anién complejo con el oo— 
balte y desplaza su potencial de semionda hasts val ores —  
tan negatives que se confunden su- onda con la del sal to fi 
nal del amonio de la disoluclén fonde»
La sensibilidad y preoisién alcanzada con el méto- 
do polarografico es adecuada para la determinacîén de impu 
rezas en plomo s segAn las normas of ici aie s al émanas*
El método présenta la ventaja adicional de su rapi
dez»
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PARTI II« ANALISIS POLAROGRAFICO DE LOS MICRONUTRIENTES CO 
BRI Y CINC EN PLANTAS.
En el Capitule I se expone la importancia bioquimi 
ca del cobre y oinc en plantas pues son dos de los siete - 
oligoelement03 comprobados actualmente como esenciales» El 
primero forma parte del grupdt prostético de algunas protei 
nas que act A an como enzimas de oxidacién como las oxidasaa 
polifenélicas (tirosinasa) y las del âcido ascérbico mien­
tras que el cinc es uno de los elementos que constituyen - 
el enzima anhidrasa carbénia*.
En Espana se han encontrado sintomas de deficien—  
cia, sobre todo de cinc, en naranjos de Valencia y Caste—  
llén de aqui la importancia prâctiëa que présenta su e stu­
dio para iniciar el eu al hay que comenzar por dis p oner de- 
un método analitico adeem do. En la bibliografîa espanola 
no hemos encontrado ningAn trabajo que se ocupe de este t_e 
ma y entre la extranjera en el Capitule II resuminos los - 
principales métodos analiticos empleados para la détermina 
cion del cobre y cinc en materisles biolégicos.
Para el cobre la bibliografia indica se poseen en 
la actualidad excelentes métodos colorimétricos, espectro- 
gréficos y polsrogrlficos mientras en el caso del cine ea- 
tudios comparatives nos indican que el Anico método preci» 
80 y sensible es el polarogréfico.
, La inclusién del cobre junto con el cinc para su - 
determinacîén simulténea présenta para nosotros una venta-
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ja adicional pues para la determinacîén espectroquimica de 
trazas de met aies se usa en nuestros labor at or ica electro- 
dos de cobre lo que imposibilita el anélisis espectral de 
este elemento.
Los métodos polarogréficos cita dos en la bibliogra 
fia y més corrientemente utilizados presentan el inconve—  
niente de que el cinc y cobslto dan una unica onda polar 
gréfica que impOsibilita saber la proporcién relative de - 
ambos.El auponer, como hacen algunos autorea, que el cont^ 
nido èn cobalto de las plantas rara vez excede del 5 ÿ del 
contenido en cinc no nos es permitido porque es précisamen 
te para observa anomaliaa en la cantidad de estos elemen—  
tos por lo que realizamos sus anâlisis.
En el Gapitulo III (Parte Experimental) hemos eliM 
nado las interferencias posibles extrayendo previamente —  
los cat iones a determinar y eligiendo una disoluclén de —  
fondo adecuada•
El ensayo de incluir el cobalto y el niouel en la 
determinacîén simultânea junto con el cobre y el cinc no - 
nos dié resultados aatisfactorio debido a la faltade sen­
sibilidad que obteniamos aplicando la polarografia derivg- 
da. Esta faits de sensibilidad hace a la polarografia deri 
vada, obtenida segun el método estudiado en este trabajo, 
in api ic able a la determinacîén de micronutrientes en plan­
tas. No obstlaMe se comprueba su aplicabilidad a los casœ 
en que la cantidad de elemento a determinar sea por lo me- 
nos diez veces mayor.
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El metodo propuesto présenta, ai^ arte de su rapi—  
dez, una sensibilidad y precisién adecuadas a las requeri- 
das en este tipo de anâlisis. ïïinguno de los elementos que 




DETERMINACION POLAROGRAPICA DE IMPURSZiS DE CAMIO, HIQÜBL, 
COBRE, CINC I COBALTO EN PIQMOS PURIPICADOff.
Se propone un procedimiento para la determine 
cién polarogrâfica simultânea de impurezas de cobre, cad—  
mio, niquel y cinc en plomos que présenta ventajas de ragii 
dez, preoisién o sensibilidad sobre los métodos colorimé—  
tricos y espectrogréficos utilizados para este mismo fin.
28.- La eliminacîén del exceso de plomo que inter- 
ferla el anâlisis polarogrâfico de las impurezas citadas - 
se lleva a cabo por via electrolltioa, depositando el plo­
mo en un ânodo de platino al estado de peréxido.
Los otros métodos polarogrâficos propuestos hasta 
ail or a aliminaban el e norme exceso de plomo precipitândole 
como sulfato de plomo con lo que se produclan pérdidas por 
adsorcién.
38.- Para el anâlisis polarogrâf ico utilizamoa una 
disolucién fondo aménico-amoniacal que présenta la ventaja 
de que en ella no produc en onda la plata, el hierro, el —  
bismuto, antîmonio y estailo por lo que estos elementos no 
interfieren.
La relacién entre la altura de onda y la concentra 
cion en esta disolucién fondo es lineal para todos los ele
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ment08 estudiados* Con esta disolucién fondo ee expérimen­
ta que la reduccién del cobre (dos ondas) y del cadmio pro 
cede de modo reversible en el electrode de gotas de mercu­
ric; no oourre as! con el niquel, cobalto y cinc cuya re­
duce ién se realiza irréversiblement e, como se comprueba en 
la representacién gréfica de la ecuaoién de HEIROVSEX-IICÛ 
viî/. Ho obstante desde el punto de vista analltico, todas 
las ondas estén bien desarrolladas y sen igualmente apt as 
para fines cuali y cuantitativos.
48.- En esta disolucién fondo el cobalto y nine, - 
caso de encontrarse présentes simulténeamente, dan una 6 ^  
ca onda que nos imposibilita discriminar su proporcién re>- 
lativa. Utilizando una disoluclén fondo de oxalato aménico 
desparece la onda de cobalto (asl como la del niquet ) debl 
do a la formacién de un complejo muy estable lo que nos —  
permite determiner esta impureza por diferencia*
El manganeso sigue dando onda en esta disolucién - 
fondo, en contra de lo afirmado por PRAJ2LEH, aunque su p_o 
tencial de semionda es muclio més negative que el del cinc 
y no nos produce interferencias ninguna en la détermina— - 
cién de este métal*
La onda polarogrâfica del cinc en disolucién fondo 
de oxalato es menos apta para fines cuantitativos que la - 
anterior*
La eliminacién del cobalto al estado de hidréxido 
(junto con el niquel) produce pérdidas de cinc por adsor—  
cién y si no se sépara previamente al Ëraïado del polarogia 
ma este hidréxido insoluble constituye un obstâculo mecS-
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nico para el goteo del mercurio obteniéndose polarogramam 
anormales»
En los métodos polarogréficos propuestos con ante- 
rioridad se da siempre la suma de porcentajes del cobalto 
més cinc»
58.- La sensibilidad maxima alcanzada siguiendo la 
marcha analltica propuesta alcanza a unos porcentajes de
0.00011 $ para el cobre
0.00018 i» para el cadmio
O.pOOfO ^ para el niquel y el cobalto 
y 0.000054 in para el cinc»
Esta sensibilidad la podemos aumentar fid tomamos - 
muestr88 de plomo mgyores para su anâlisis. Esto no es prj 
ciso porque los valores mencionados son unas diez veces me 
n o r  es de los requeridos para las aplicac iones actual ès de 
los plomos.
La preoisién que se consigne con el método en la - 
determinrcién de una lînica impui'eza es del orden del 2 0.- 
Si hay varias impurezas présentes simultâne amenta la preci
sién viene limitada por la alcanzada en la medida de la al
tura de onda correspondiente; ondas de diez divisions s nos 
dan una preoisién de 5 al 7
En el caso de la presencia simultânea de cobalto y 
cinc los errores en sus porcentajes relatigos pueden va—  
riar Ir sta en un 14
X • ü
rfAREI S^ UÎTDA 
ANALISIS POLAROGRAFICO DE LOS MICRORÜTRIMTE COBRE ï CINC 
EN PLANTAS»
18.- Se propone un método para la determinacîén po 
larogrâfica simultânea de los micronutrientes cobre y cinc 
en plantas que présenta ventajas de rapidez, preoisién y - 
sensibilidad sobre los métodos tanto clâsicoe como colori­
métricos, 0 espectrogrâficos utilizados para este mismo —  
fin»
28.- La miner al izac ién de la muestra para la deter 
min8cién de estos elementos puede hacerse por via seca o - 
por via humeda. La digestién por los âcidos nltrico, per—  
clérico y sulf&ioo es mâs aegura en cuanto a reproducibî- 
lidad de los resultados y présenta la ventaja adicional de 
su mayor rapidez por lo que es la que hemos utilizado en - 
todos los snalisis»
3&,- La eliminacién de interferencias de otros 
ment os présentes en las plantas se lleva a cabo extrayendo 
el cobre y el cinc con disolucién de ditizona en tetracla- 
ruro de carbono a un pH de la fase acuosa de 9*8. El unico 
elemento que se extrae en estas condiciones e interfiere - 
es el cobalto cuya onda coincide con la del cinc en los ml 
todos propuestos por otros autores» Se évita esta interfe- 
rencia utilizando una disolucién fondo de sulfato de litio 
en la que el dinc y el oob&Ito tie ne sus potencialas de âe
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mi onda perfect ament e separados con lo que la onda del cinc 
puede medirse con facilidad.
La disolucién fondo utilisada tiene ademâs la ven­
taja de que el cobre no forma complejo y su reduccién tie­
ne lugar del estado divalente al met&lico con lo que la e- 
sensibilidad es doble à cuando esta reduccién tiene lugar 
de un modo gradual pues 4n este caso sol ament e la onda de 
reduccién del ién Ou I es adecuada para la medida de su si 
tura.
En la disolucién fondo propuesta las alturas de on 
da tanto del cobre como del cinc son proporcionales a las 
concentraciones en todo el intervalo de estas estudiado - 
(de t a 350 ^g/ml. )•
En esta disoluciém fondo tanto el cobre como el —  
cinc se reducen en el electrode de gotas de mercurio de un 
modo reversible como nos lo prueba el valor de la pendien­
te en la representacién de TOIÆS de la ecuacién de HEYROVS 
KY—ILKOVi^ para ambos procesoa»
40.- El empleo que se ha hecho de la polarografia 
derivada segun el e squema de VOGEL y &HA, para ampliar el 
numéro de micronutrientes a determinar s imult âne amant*, &- 
présenta el inconvénients de la pérdida de sensibilidad —  
(1/10 de la polarografia ordineria en nuestro caso) lo que 
hace inutil la aplicacion de est* técnica a la détermina—  
cién de estos oligolementoa en plantas a causa de las ascm 
cas concentraciones en que se encuentran présentes en —  
allas.
x u x
No obstante, con la modifieafîén introducida en el 
polarégrafo dÆBRIDGE âe registre fotogréfico utilizado —  
comprobamos que:
El potencial de semionda del polarograma obtenido 
por el método ordinario concuerda dentro de loe errores ex 
périmentales, con el potenêîal del mâximo obtenido en pol^ 
rografla derivada (anâlisis cualitiati-go).
La altura del mâximo es proporcional a la concentra 
cién (anâlisis cuantiativo).
5a,- La sensibilidad alcanzada siguâèndo la marcha 
analltica propuesta es de unos 3 microgremoe jf en T g. de 
planta) tabto para el cobre como para el cinc» El aumentw 
la incrementando el peso de la muestra es posible pero no 
necesario porque esta sensibilidad es suficiente para la - 
determinacîén del Êobre y cinc en plantas aiîn en el caso - 
de presentarse en allas enfermedades de carencia»
las desviaciones obtenidas caen dentro del margen 
del 5 i que es el que se da en la bibliografia para este - 
tipo de anâlisié»
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